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Κεφάλαιο 1 
 
 

Εισαγωγή 
 

Σε αυτό το κεφάλαιο γίνεται αναφορά στα κίνητρα που µας οδήγησαν στη µελέτη των 
δενδριµερών πολυµερών και των πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών. Θα ακολουθήσει µια 
πολύ σύντοµη περιγραφή των πιο σηµαντικών ιδιοτήτων των δύο αυτών συστηµάτων. Τα 
ξεχωριστά αυτά και τόσο διαφορετικά µακροµοριακά συστήµατα ανήκουν και τα δύο σε µια 
κατηγορία υλικών ανάµεσα στα πολυµερή και τα κολλοειδή, µε αποτέλεσµα οι ρεολογικές τους 
ιδιότητες να παρουσιάζουν εξαιρετικό ενδιαφέρον. 

 
 

1.1 Κίνητρο 
 

Τα τελευταία χρόνια έχει αναπτυχθεί µια σειρά καινούργιων και περίπλοκων συνθετικών 

µεθόδων [1,2]. Με τη βοήθεια αυτών των µεθόδων αποκαλύπτεται ότι µπορούµε να ελέγξουµε 

την αρχιτεκτονική των πολυµερών για την δηµιουργία καινούργιων συστηµάτων. Μια νέα 

κατηγορία υλικών, η οποία έχει κάνει την εµφάνιση της τα τελευταία αυτά χρόνια είναι τα 

δενδριτικά πολυµερή.  

Τα δενδριτικά πολυµερή χωρίζονται σε δύο κατηγορίες: τα δενδριµερή 

(dendrimers) και τα υπερδιακλαδωµένα (hyperbranched) πολυµερή.  

Τα δενδριµερή πολυµερή είναι µακροµόρια καλά καθορισµένης αρχιτεκτονικής, 

όπως φαίνεται και στο παρακάτω σχήµα, τα οποία συνθέτονται από διαδοχικά καλά 
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ελεγµένα βήµατα. Τα συστήµατα αυτά έχουν κάνει την εµφάνιση τους τα τελευταία 

χρόνια και ανήκουν στην ευρύτερη κατηγορία που περιγράφεται από τον όρο χαλαρή 

συµπυκνωµένη ύλη (soft condensed matter). Σε αυτήν την κατηγορία ανήκουν 

συστήµατα που  έχουν ως  κοινό  χαρακτηριστικό ότι  αποτελούνται  από  

µεσοσκοπικών    διαστάσεων   σωµατίδια,    µε    χαρακτηριστικό   µέγεθος   1nm - 1µm, 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                     ∆ενδριµερή πολυµερή                                    Υπερδιακλαδωµένα πολυµερή 
 
 
διασπαρµένα σε διαλύτη, του οποίου τα µόρια είναι πολύ µικρότερα σε µέγεθος. Άλλα 
συστήµατα τα οποία ανήκουν σε αυτήν την κατηγορία είναι τα πολυµερή, τα κολλοειδή, οι υγροί 
κρύσταλλοι, τα γαλακτώµατα κ.α. Ένα από τα κίνητρα που οδήγησαν σε αυτήν την προσπάθεια 
ήταν να µελετηθεί η συµπεριφορά και οι ιδιότητες καινούργιων, όχι ευρύτατα γνωστών 
συστηµάτων, τα οποία ενώ ανήκουν στην ευρεία κατηγορία της χαλαρής συµπυκνωµένης ύλης, 
έχουν σηµαντικές διαφορές στην δοµή τους σε σχέση µε τα υπόλοιπα συστήµατα της 
κατηγορίας. Εποµένως, αφ’ ενός µπορούµε να προσδιορίσουµε τα γενικά τους χαρακτηριστικά 
τους και αφ’ ετέρου, λόγω της ιδιαιτερότητας της δοµής τους, έχει ανανεωθεί το ενδιαφέρον µας 
για περαιτέρω µελέτη. 

Η µοριακή δοµή των πολυµερικών µορίων παίζει καθοριστικό ρόλο στην διαµόρφωση 

των ιδιοτήτων τους. Η κατανόηση και η πρόβλεψη των ιδιοτήτων που οφείλονται σε µια 

αυθαίρετα διακλαδωµένη δοµή και σε µείγµατα πολυµερών διαφορετικής δοµής αποτελεί 

πρόκληση για εκείνους που ασχολούνται µε τα πολυµερή. Τα δενδριµερή πολυµερή 

παρουσιάζουν χαµηλό ιξώδες συγκρινόµενα µε άλλα πολυµερή αντίστοιχου µοριακού βάρους 

και αυτή τους η ιδιότητα τα έχει κάνει υποψήφιους τροποποιητές του ιξώδους των µειγµάτων 

τους µε πολυµερή απλούστερης µοριακής δοµής. Αυτό ήταν και το κίνητρό µας για την µελέτη 

µειγµάτων δενδριµερών πολυµερών µε γραµµικές αλυσίδες, δύο είδη συστηµάτων µε µεγάλη 

διαφορά στον βαθµό διακλάδωσης. 

Τέλος, από πρακτικής πλευράς, ο συνδυασµός των διαφορετικών κολλοειδών και 

πολυµερικών χαρακτηριστικών σε ένα µεσοσκοπικό σύστηµα, τα δενδριµερή πολυµερή, 

µπορεί να ανοίξει τον δρόµο για τον µοριακό σχεδιασµό καινούργιων υλικών. 

Στο δεύτερο µέρος της εργασίας, µελετήθηκαν τα αστεροειδή πολυµερή µε µεγάλο 

αριθµό κλάδων (Σχήµα 2), τα οποία έχουν εµφανιστεί ως µια καινούργια τάξη 
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υπερχαλαρών κολλοειδών σωµατιδίων, που χαρακτηρίζονται από µεγάλου εύρους 

αλληλεπιδράσεις µε απώσεις τύπου Yukawa σε µεγάλες αποστάσεις και λογαριθµικές 

σε κοντινές αποστάσεις [4,5]. Προηγούµενη µελέτη [6] έχει δείξει κάποια µη 

αναµενόµενα αποτελέσµατα σε διαλύµατα πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών όπου 

µε την προσθήκη γραµµικών αλυσίδων άλλαζε την φασική κατάσταση των αστεριών. 

Εµείς, µελετήσαµε την επίδραση της προσθήκης αστεροειδών πολυµερών µε µικρό 

αριθµό κλάδων, σε διαλύµατα πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών. Η µεγάλη 

πρόκληση σε αυτή την µελέτη, είναι να κατανοήσουµε τη φασική συµπεριφορά των 

µειγµάτων µικρών και µεγάλων αστεριών και να ανακαλύψουµε τον τρόπο να πετύχουµε 

τον µοριακό έλεγχο αυτών των µειγµάτων µε την ρύθµιση της δυναµικής τους 

ανταπόκρισης σε εξωτερικά ερεθίσµατα, όπως στην αλλαγή της ποιότητας του διαλύτη. 

Η επίτευξη ενός τέτοιου ελέγχου, θα έχει ένα πολύ σηµαντικό τόσο επιστηµονικό 

όσο και τεχνολογικό αποτέλεσµα, αφού θα επιτρέψει τον σχεδιασµό χαλαρών υλικών µε 

επιθυµητές ιδιότητες για µια πληθώρα περιπτώσεων. 

Τα αστεροειδή πολυµερή έχουν προσελκύσει τεράστιο ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια 

και για έναν ακόµα πολύ σηµαντικό λόγο. Από τεχνολογικής πλευράς, τα αστεροειδή πολυµερή 

είναι πολύ σηµαντικά σε βιοµηχανικές 

 

 

 
 
 
 
 

 

 

Πολύκλωνο αστεροειδές πολυµερές 
 

εφαρµογές, όπως για παράδειγµα σε εφαρµογές στη βιοµηχανία πετρελαίου, ως υλικά για 

επικάλυψη κ.α. 

 

 

 

1.2 Αντικείµενο µελέτης 
 

Ι. ∆ενδριµερή πολυµερή 
 

Τα δενδριµερή πολυµερή όπως έχουµε ήδη αναφέρει ανήκουν στην κατηγορία των 
δενδριτκών µακροµορίων, τα οποία συνθέτονται από διαδοχικούς πολυµερικούς 
κλάδους. Τα δενδριµερή είναι διακλαδωµένα µακροµόρια µε καλά ορισµένη δοµή. 
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Ξεκινώντας από ένα τριµερές µονοµερές, το οποίο αποτελεί την µηδενική γενεά του 
πολυµερούς, διαδοχικά κελύφη τριµερών µονάδων συνδέονται µέσω ενός πολύ 
καλά καθορισµένου τρόπου. Κάθε καινούργιο κέλυφος που προστίθεται στα 
προηγούµενα αποτελεί και µια καινούργια γενεά. Έτσι, δηµιουργείται µια δοµή σαν 
δέντρο, η οποία µπορεί να θεωρηθεί, από πλευράς ιδιοτήτων, ως ένα ενδιάµεσο 
στάδιο µεταξύ των κολλοειδών και των πολυµερών. Τα δενδριµερή πολυµερή µε 
µικρό αριθµό γενεών και σχετικά µικρό µοριακό βάρος, λόγω των ιδιοτήτων τους τα 
συγκρίνουν µε τα αστεροειδή αλλά και µε µικρής διακλάδωσης πολυµερή [7]. Ενώ, 
τα δενδριµερή πολυµερή µε µεγάλο αριθµό γενεών και κατά συνέπεια µεγάλο 
µοριακό βάρος, περιµένουµε να συµπεριφέρονται σαν πυκνές κολλοειδείς δοµές, 
λόγω της ύπαρξης χωρικών αλληλεπιδράσεων µεταξύ των οµάδων που βρίσκονται 
στην περιφέρεια του µορίου. [7] 
Τα δενδριτικά διακλαδωµένα υλικά που µελετήσαµε έχουν σταθερό αριθµό 

γενεών, περίπου ίσο µε πέντε, αλλά διαφορετικά µοριακά βάρη. Η µοριακή τους 

αρχιτεκτονική εκτιµάται να µοιάζει µε την επονοµαζόµενη δέντρο Cayley. Με τη βοήθεια 

ρεολογικών µετρήσεων έγινε η µελέτη των ιδιοτήτων µιας σειράς δειγµάτων µε µοριακά 

βάρη κυµαινόµενα από 70000 έως 1313000 g/mol και συγκεκριµένα η µέτρηση του 

ιξώδους των διαλυµάτων τους σε θ-διαλύτη (DOP) σε διάφορες συγκεντρώσεις, κάτω 

και πάνω από τη συγκέντρωση εµπλοκής, c*. Κατόπιν έγινε η σύγκριση των µετρήσεων 

µας µε αντίστοιχες µετρήσεις που έχουν ήδη γίνει σε διάφορα συστήµατα, όπως είναι τα 

αστεροειδή πολυµερή, µε µικρό αριθµό κλάδων, οι σκληρές σφαίρες κ.α. [9] .Τα 

αποτελέσµατα έδειξαν ότι πράγµατι τα συγκεκριµένα πολυµερή επιδεικνύουν ένα 

χαρακτήρα µεταξύ των πολυµερών και των κολλοειδών. 

Επίσης, πραγµατοποιήθηκε η µελέτη µειγµάτων γραµµικών και δενδριµερών πολυµερών 

και η σύγκριση των αποτελεσµάτων αυτών µε τα αποτελέσµατα των µετρήσεων µας σε 

µεµονωµένα γραµµικά και δενδριµερή πολυµερή. 

 

 

ΙΙ. Αστεροειδή πολυµερή 
 
Τα αστεροειδή πολυµερή είναι µακροµόρια, τα οποία αποτελούνται από f πολυµερικές 

αλυσίδες ενωµένες χηµικά σε ένα κοινό κέντρο. Τα αστεροειδή πολυµερή µε µικρό αριθµό 

κλάδων παρουσιάζουν παρόµοιες ιδιότητες µε γραµµικά πολυµερή αντίστοιχου µοριακού 

βάρους. Η αύξηση, όµως του αριθµού των κλάδων τους, οδηγεί σε αύξηση της σφαιρικότητάς 

τους, µε αποτέλεσµα για µεγάλο f να έχουµε σφαιρικά σωµατίδια. Εξαιτίας της µη οµοιογενούς 

κατανοµής της πυκνότητας των µονοµερών τους [8], η οποία οφείλεται στον τρόπο σύνθεσης 

τους, τα συστήµατα αυτά αναπαριστούν χαλαρές σφαίρες οι οποίες αποτελούνται από ένα 

κεντρικό πυρήνα (core) και ένα εµβολιασµένο πολυµερικό κέλυφος (corona). Ανάλογα µε τον 

αριθµό f των εµβολιασµένων γραµµικών αλυσίδων (κλάδοι) και το µοριακό τους βάρος, ο λόγος 

του µεγέθους του πυρήνα προς το κέλυφος µπορεί να µεταβληθεί δίνοντας µας έτσι τη 

δυνατότητα να ελέγχουµε το απωστικό δυναµικό αλληλεπίδρασης µεταξύ των συστηµάτων 

αυτών µεταξύ του ορίου των σκληρών σφαιρών και των πολυµερών [4, 9] Λόγω της µορφής 
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αυτής του απωστικού τους δυναµικού τα σωµατίδια αυτά αναφέρονται ως χαλαρές σφαίρες (soft 

spheres). 

Σε αυτό το µέρος της εργασίας µελετήθηκε η επίδραση της προσθήκης αστεροειδών 

πολυµερών µε µικρό αριθµό κλάδων και διαφόρων µοριακών βαρών σε διαλύµατα πολύκλωνων 

αστεροειδών πολύµερών. Τα διαλύµατα των πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών είναι σε 

σταθερές συγκεντρώσεις πάνω από την συγκέντρωση εµπλοκής και δηµιουργούν πήκτωµα. Με 

την προσθήκη των αστεροειδών πολυµερών, µε το µικρό αριθµό κλάδων, στα διαλύµατα των 

πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών παρατηρήθηκε η τήξη του πηκτώµατος και η δηµιουργία 

αραιών διαλυµάτων. Το σηµείο που παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον είναι ότι η τήξη του 

πηκτώµατος παρουσιάζεται µε την προσθήκη πολύ µικρών ποσοτήτων αστεροειδών πολυµερών 

µε µικρό αριθµό κλάδων και µε µικρό µοριακό βάρος κλάδου, ενώ είναι απαραίτητη η προσθήκη 

µεγαλύτερης ποσότητας αστεροειδούς πολυµερούς, µεγαλύτερου µοριακού βάρους σε διάλυµα 

του πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς, σταθερής συγκεντρώσεως του πολύκλωνου, για την 

επίτευξη του ίδιου αποτελέσµατος. 
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Κεφάλαιο 2 
 

Αστεροειδή πολυµερή 
 

Στο κεφάλαιο αυτό θα παρουσιάσουµε τα αστεροειδή πολυµερή. Τα συστήµατα αυτά 
βρίσκονται ανάµεσα στις πολυµερικές αλυσίδες και στα σκληρά κολλοειδή σωµατίδια, από 
πλευράς ιδιοτήτων, και παρέχουν µία φυσική γέφυρα ανάµεσα σε αυτές τις δύο µεγάλες 
κατηγορίες πολυµερών. Αναλυτικότερα, θα αναφερθούµε στις βασικότερες κλίµακες µεγέθους 
ενός αστεροειδούς πολυµερούς και θα δούµε µερικά στοιχεία για την δοµή µιας µεµονωµένης 
πολύκλωνης αστεροειδούς αλυσίδας. Έπειτα θα δούµε την επίδραση που έχει η συγκέντρωση 
στα διαλύµατα των αστεροειδών πολυµερών και θα αναφερθούµε και στο δυναµικό 
αλληλεπίδρασης µεταξύ αστεροειδών πολυµερών. 

 
 

2.1 Εισαγωγή 
 

Τα αστεροειδή πολυµερή είναι µακροµοριακές ποσότητες, οι οποίες 

αποτελούνται από f γραµµικές πολυµερικές αλυσίδες ενωµένες χηµικά σε ένα κοινό 

κέντρο [1]. Τα αστεροειδή πολυµερή µε µικρό αριθµό κλάδων (f<32) έχουν µελετηθεί 

εκτενώς σε διαλύµατα και τήγµατα τόσο πειραµατικά όσο και θεωρητικά. Η δυναµική 

αυτών των συστηµάτων ουσιαστικά καθορίζεται από την διαδικασία χαλάρωσης του 

κλάδου. Σε αντίθεση, τα πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή (π.χ. f=128) έχουν 
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µελετηθεί αρκετά λιγότερο [1,2] παρά την αναµενόµενη περίπλοκη µορφολογία και 

πλούσια δυναµική συµπεριφορά, τόσο σε διαλύµατα όσο και σε τήγµατα (Σχήµα1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα  1 : Προσοµοιώσεις ΜD αστεροειδών πολυµερών σε καλό διαλύτη. α) f=10, 

b) f=50 [4] 
 

Τα αστεροειδή πολυµερή χωρίζονται σε δύο µεγάλες κατηγορίες: τα κανονικά 

(regular stars) και τα µη κανονικά αστεροειδή πολυµερή (irregular stars). Ο 

διαχωρισµός τους σε αυτές τις δύο κατηγορίες οφείλεται σε µια µικρή διαφοροποίηση 

της εσωτερικής δοµής του πολυµερούς. Τα κανονικά αστεροειδή πολυµερή, όπως 

βλέπουµε και στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 2), λόγω του τρόπου παρασκευής τους 

αποτελούνται από ένα πολύ µικρό πυρήνα στο κέντρο τους, ο οποίος µπορεί να 

θεωρηθεί αµελητέος στην περίπτωση κλάδων µε µεγάλο µοριακό βάρος. Από την 

άλλη µεριά, µη κανονικά αστεροειδή πολυµερή ονοµάζονται τα πολυµερή που 

αποτελούνται από µια “ραχοκοκαλιά” (backbone) στο κέντρο τους και οι πολυµερικές 

γραµµικές αλυσίδες είναι χηµικά ενωµένες πάνω σε αυτή. Ακριβώς, όµως επειδή αυτή 

η “ραχοκοκαλιά” κατέχει ένα πολύ µικρό ποσοστό της συνολικής µάζας του µορίου 

θεωρούµε ότι τελικά ανακτούν το ολικό σφαιρικό σχήµα ενός αστεροειδούς 

πολυµερούς.  

 

   regular star    irregular star

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα  2 : Κανονικά και µη κανονικά αστεροειδή πολυµερή 
 
Λόγω του τρόπου σύνθεσης των πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών 

(κανονικών και µη κανονικών) µπορούµε να έχουµε σχεδόν µονοδιάσπαρτα πολυµερή 

σε σχέση µε τον αριθµό και το µήκος των κλάδων τους. Άρα, αυτά τα συστήµατα 

έχουν πολύ καλά καθορισµένη αρχιτεκτονική και σε συνδυασµό µε τη βαθµίδα της 

συγκέντρωσης των µονοµερών τους, όπως θα διαπιστώσουµε αργότερα, γίνονται 
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πρότυπα για την µελέτη πιο πολύπλοκων αρχιτεκτονικά χαλαρών (χαλαρές 

αλληλεπιδράσεις) συστηµάτων (π.χ κολλοειδών σφαιρών) µε µεσοσκοπικές 

διαστάσεις [1,2]. 

Κανονικά αστεροειδή πολυµερή µε 3, 4, 6, 8, 12 κ.τ.λ. κλάδους έχουν 

παρασκευαστεί µε χρήση πολυλειτουργικών χλωροσιλανίων (Si-Cl) ως συνδετικό 

µέσο. Οι ιδιότητες αυτών των αστεροειδών πολυµερών είναι ευρύτατα γνωστές. 

Πρόσφατα, πραγµατοποιήθηκε και η σύνθεση ενός αστεροειδούς πολυµερούς µε 18 

κλάδους. Όσο, όµως αυξάνει ο αριθµός των κλάδων, η απαιτούµενη καθαρότητα των 

πολυλειτουργικών Si-Cl είναι δύσκολο να επιτευχθεί. Μια πρακτική µέθοδος για την 

παρασκευή αστεροειδών πολυµερών µε περισσότερους από 20 κλάδους βασίζεται 

στην χηµεία του χλωροσιλανίου. Ένας δενδροειδής πυρήνας χλωροσιλανίου 

δηµιουργείται και στα ελεύθερα τελικά άκρα γραµµικές αλυσίδες είναι χηµικά 

ενωµένες, δηµιουργώντας έτσι ένα µόριο µε σχήµα αστεριού. Έτσι, από έναν πρώτης 

γενεάς δενδροειδή πυρήνα µπορούµε να πάρουµε αστεροειδή πολυµερή µε 32 

κλάδους, από δεύτερης γενεάς πυρήνα παίρνουµε 64 κλάδους, από τρίτης γενεάς 

πυρήνα 128 κλάδους κ.ο.κ. [5].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3  : Σχηµατική αναπαράσταση της σύνθεσης βασισµένης σε ρίζες χλωροσιλανίων που 
οδηγούν σε δενδροειδείς πυρήνες [7] 

Ο αριθµός των κλάδων για τα κανονικά αστεροειδή πολυµερή καθορίζεται από τη σχέση: 

                                                     
( )
( )armn

starW

M
M

f =                                                [2.1] 
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δηλαδή από τον λόγο του συνολικού µοριακού βάρους του πολυµερούς ως προς το µοριακό 

βάρος του κάθε κλάδου [7]. 

Στην περίπτωση της σύνθεσης µη κανονικών αστεροειδών πολυµερών, όπως 

είναι τα αστεροειδή πολυβουταδιένια µεγάλου αριθµού κλάδων [6], η εξαγωγή του f 

διαφέρει. Λαµβάνουµε υπ’ όψη µας στον υπολογισµό, ότι αυτά τα αστεροειδή 

πολυµερή περιέχουν και την µικρή, κεντρική “ραχοκοκαλιά”, backbone. Έτσι, ο 

αριθµός των κλάδων δίνεται από τον παρακάτω τύπο: 

                                                       
( )

( )armn

cstarW

M
MM

f
−

=                                              [2.2] 

 

όπου Μc το µοριακό βάρος της “ραχοκοκαλιάς”. Ο αριθµός των κλάδων αυτών των 

πολυµερών φτάνει τους 270. Αν και η σύνθεση αυτών των πολυµερών είναι όµοια µε 

εκείνη για την παρασκευή των comb πολυµερών, η µικρού µεγέθους “ραχοκοκαλιά” 

είναι υπεύθυνη για την αστεροειδή µορφή αυτών των πολυµερών. 

 

 
2.2 Οι βασικότερες κλίµακες µεγέθους ενός αστεροειδούς πολυµερούς 

 

Μπορούµε, αρχικά να αναφέρουµε κάποια πράγµατα για τις κλίµακες µε τις 

οποίες χαρακτηρίζουµε τα µεγέθη ενός αστεροειδούς πολυµερούς. Ένα µέγεθος το 

οποίο είναι πολύ γνωστό και το οποίο µπορεί να µετρηθεί απευθείας µέσω 

πειραµάτων στατικής σκέδασης είναι η γυροσκοπική ακτίνα, Rg, η οποία εκφράζει την 

απόσταση µεταξύ των άκρων των αλυσίδων  Αν θεωρήσουµε ως ri την στιγµιαία θέση 

του µονοµερούς i σε ένα αστεροειδές πολυµερές, τότε η γυροσκοπική ακτίνα θα 

δίνεται από τον τύπο [8]: 

                                                       
( )

( )
21

1

2
2

1
/

Nf

i
cmig rr

Nf
R 








−= ∑

=
                                     [2.3] 

 

όπου το σύµβολο <…> δηλώνει την µέση τιµή σε όλες τις διαµορφώσεις των 

µονοµερών και το rcm το κέντρο της µάζας του αστεροειδούς πολυµερούς, και δίνεται 

από τον τύπο: 
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                        ∑
=

=
Nf

j
jcm r

Nf
r

1

1
                                                   [2.4] 

 

Από τις δύο αυτές εξισώσεις προκύπτει ότι: 

                                              
( )

( )
21

1 1

2
22

1
/

Nf

i

Nf

i
jig rr

Nf
R 








−= ∑∑

= =
                                     [2.5] 

 

Ένα άλλο µέγεθος, το οποίο το χρησιµοποιούµε ευρύτατα στις αναλύσεις των 

πειραµατικών µας µετρήσεων και που µπορούµε να το µετρήσουµε µέσω τις 

δυναµικής σκέδασης φωτός είναι η υδροδυναµική ακτίνα του αστεροειδούς 

πολυµερούς, Rh. Την υδροδυναµική ακτίνα µπορούµε να την υπολογίσουµε µέσω της 

σχέσης των Stokes - Einstein: 

                                        
06 Dη

TkR
s

B
h ⋅⋅⋅

⋅
=

π
                                              [2.6] 

 

όπου kB η σταθερά Boltzmann, Τ η θερµοκρασία, D0 ο συντελεστής διάχυσης και ηs το 

ιξώδες του διαλύτη. Εξ΄ορισµού η υδροδυναµική ακτίνα είναι ουσιαστικά η ακτίνα µιας 

υποθετικής σφαίρας η οποία διαχέεται µε ίση ταχύτητα µε την ταχύτητα διάχυσης του 

σωµατίδιου το οποίο εξετάζουµε. 

Η υδροδυναµική ακτίνα, Rh, είναι µεγαλύτερη από την γυροσκοπική ακτίνα, RG 

όταν αναφερόµαστε σε σφαιρικά σωµατίδια. Στην περίπτωση των αστεροειδών 

πολυµερών ο λόγος Rh/Rg έχει µια µικρή εξάρτηση από τον αριθµό των κλάδων και 

κυµαίνεται από 1.2 έως1.4. 

 

 

2.3 Η δοµή µιας µεµονωµένης πολύκλωνης αστεροειδούς αλυσίδας. 
 
Μέχρι τώρα δεν έχουµε αναφέρει κάτι για την διαµόρφωση ενός αστεροειδούς 

πολυµερούς και κυρίως για την συγκέντρωση των µονοµερών, φ(r). Αναφορά γίνεται 

στο “πρότυπο µοντέλο των blobs” ενός αστεροειδούς πολυµερούς, το οποίο 

παρουσιάστηκε από τους M. Daoud και J.P. Cotton [9]. Το γεωµετρικό αυτό µοντέλο 

απεικονίζεται στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 4): 

Σύµφωνα µε το µοντέλο, το εσωτερικό ενός αστεροειδούς πολυµερούς 

θεωρείται ως µια διαδοχή οµόκεντρων κελυφών αποτελούµενων από µικρές, 

αυξανόµενες σε µέγεθος, σφαίρες (blobs). Κάθε µια από αυτές τις σφαίρες έχει 

µέγεθος ξ(r). Αυτές οι υποθετικές µικρές σφαίρες βρίσκονται η µια δίπλα στην άλλη και 

µέσα σε κάθε µια από αυτές η αλυσίδα συµπεριφέρεται σαν να ήταν ελεύθερη, δηλαδή   

για  παράδειγµα  δεν  υπάρχουν   επιδράσεις  από  τις  γειτονικές  αλυσίδες. 
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Σχήµα 4  : Το µοντέλο Daoud-Cotton για ένα αστεροειδές πολυµερές 
 

Λαµβάνοντας υπόψη καθαρά κάποιους κανόνες γεωµετρίας συνεπάγεται, ότι το 

µέγεθος µιας τέτοιας σφαίρας εξαρτάται από την απόσταση από τον πυρήνα αλλά και 

από τον αριθµό των κλάδων του αστεροειδούς πολυµερούς. Έτσι, 

                                            ( ) 21/rf~r −ξ                                                     [2.7] 

 
Πρέπει επίσης να αναφέρουµε ότι, το  µέγεθος, ξ, των υποθετικών σφαιρών (blobs) 

καθορίζεται από την τάση για µέγιστη εντροπική διαµόρφωση, λαµβάνοντας υπόψη 

τους τοπολογικούς περιορισµούς, µε αποτέλεσµα να αποτελεί ένα µέτρο συσχέτισης 

των αστεροειδών πολυµερών.  

Σύµφωνα µε το µοντέλο των M. Daoud και J. P. Cotton, η αστεροειδής 

πολυµερική αλυσίδα µόνη της σε καλό διαλύτη αποτελείται από τρεις περιοχές (Σχήµα 

4): α) Μία εσωτερική περιοχή ακτίνας r2 η οποία είναι απροσπέλαστη για άλλα µόρια 

πολυµερούς και διαλύτη. Αυτή η περιοχή είναι ο πυρήνας του αστεριού. β) Μια 

ενδιάµεση περιοχή ακτίνας r1, που µοιάζει µε διάλυµα υψηλής συγκέντρωσης (σαν 

περιοχή τήγµατος) και είναι απροσπέλαστη για τα άλλα µόρια του πολυµερούς όχι 

όµως και για τα µόρια του διαλύτη και γ) µια εξωτερική περιοχή ακτίνας Rc που µοιάζει 

µε διάλυµα ηµιαραιής συγκέντρωσης, όπου η προσπέλαση των άλλων µορίων του 

πολυµερούς είναι δυνατή. Αυτές οι τρεις περιοχές µπορούν αλλιώς να ονοµαστούν: ο 

πυρήνας, η “µη φουσκωµένη” περιοχή και η “φουσκωµένη” περιοχή αντίστοιχα.  

Καταλαβαίνουµε, λοιπόν, ότι ο χώρος που είναι επιτρεπτός για δεδοµένο κλάδο 

της αστεροειδούς πολυµερικής αλυσίδας (ακτίνα του αστεριού) να κινηθεί ελεύθερα, 

αυξάνεται µε την αύξηση της απόστασης, r, από το κέντρο του αστεριού. Είναι 

φυσιολογικό να περιµένουµε, ότι η ακτινική εξάρτηση της κατά όγκο συγκέντρωσης 

των µονοµερών, φ(r), θα είναι φθίνουσα συνάρτηση της απόστασης r. 
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Ι. Ο πυρήνας (0< r < r2) 
 Στην περιοχή του πυρήνα η συγκέντρωση είναι ίση µε τη µονάδα, το µέγεθος 

των σφαιρών, ξ, είναι ίσο µε το µέγεθος των µονοµερών και οι αλυσίδες είναι τελείως 

τεντωµένες. Έτσι, µπορούµε να θεωρήσουµε ότι οι f κλάδοι του πολυµερούς είναι 

στην πραγµατικότητα εµβολιασµένοι σε µια σφαίρα ακτίνας r2. Η ακτίνα αυτή του 

πυρήνα µπορεί να εκτιµηθεί λαµβάνοντας υπόψη ως ελάχιστη επιφάνεια της 

υποθετικής σφαίρας, επιφάνεια ίση µε b2 . Έτσι: 

                                         
1/2

c
2

4
fbrrfbr4π 






==⇒=

π2
2

2                                     [2.8] 

 
ΙΙ. Η περιοχή εκτός πυρήνα (r2 < r < Rc) 
Σύµφωνα µε το µοντέλο των  M. Daoud και J.P. Cotton η γυροσκοπική ακτίνα 

ενός αστεριού, Rg, µε άλλα λόγια το µέγεθος του αστεροειδούς πολυµερούς δίνεται 

από τη σχέση:  

                      [2.9] 51
53

/3/5
g

)/(
v

g fN~RRfN~RR
v)/2(1

⋅=⇒⋅=
=− ν

 
όπου ν=3/5  ο εκθέτης του Flory στην περίπτωση καλού διαλύτη [9].  

Σε αυτή λοιπόν την περιοχή όπου r > Rc ~ f1/2 και η κατ’ όγκο συγκέντρωση των 

µονοµερών είναι µικρότερη της µονάδας, φ(r)<1, ισχύει: 

 
                                                                       [2.10] 3v)/v][(11)/2v][(3v rf~(r) −− ⋅ϕ

 
Έτσι το προφίλ της κατ’ όγκο συγκέντρωσης των µονοµερών µπορεί 

προσεγγιστικά να γραφεί σαν [9] : 

 

                                                                                [2.11] 
















<

>>
≅

−

c

c
1/v3

c

rr     ,          1

rrR  ,/r)(r
(r)ϕ

 

 

 
2.4 Επίδραση της συγκέντρωσης στα διαλύµατα αστεροειδών 

πολυµερών 
 

Μέχρι τώρα έχουµε ασχοληθεί µόνο µε την περίπτωση µεµονωµένων 

αστεροειδών πολυµερών σε διάλυµα (σε αθερµικό διαλύτη) [14]. Τώρα ας 

υποθέσουµε ότι έχουµε Νs αστεροειδή πολυµερή µέσα σε όγκο Ω, έχοντας έτσι 

µια µέση πυκνότητα ρ=Νs/Ω. Γνωρίζουµε, επίσης ότι µπορούµε να διαχωρίσουµε 

τα διαλύµατα των αστεροειδών πολυµερών σε αραιά, ηµιαραιά και πυκνά 
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διαλύµατα. Η ποσότητα που διαχωρίζει τις δύο πρώτες περιοχές ονοµάζεται 

πυκνότητα αλληλοεπικάλυψης (εµπλοκής) ρ*, και εκφράζει ουσιαστικά την 

πυκνότητα κατά την οποία τα αστεροειδή πολυµερή αρχίζουν να 

αλληλεπικαλύπτονται µέσα στην περιοχή της στεφάνης τους και µπορεί να 

εκτιµηθεί από τη σχέση , ενώ η σχέση που συνδέει την συγκέντρωση των 

µονοµερών, , µε την πυκνότητα  των  αστεροειδών, ρ,  είναι  η  εξής: 

13 ≅⋅∗
cRρ

monc

ρ⋅⋅= fNcmon

13/5
c fN~R ⋅

. Επίσης, γνωρίζουµε ότι για την περίπτωση καλού διαλύτη ισχύει 

. Μπορούµε, λοιπόν, να εξάγουµε µια αντίστοιχη σχέση για την 

πυκνότητα εµπλοκής, ρ

5/

* : 

 
                                                                                       [2.12] 5359 // fN~* −− ⋅ρ

 
Η συµπεριφορά των διαλυµάτων αστεροειδών πολυµερών ως συνάρτηση της 

συγκέντρωσης µελετήθηκε ευρέως θεωρητικά µε το “µοντέλο των blobs” αρχικά 

από τους M. Daoud και J.P. Cotton [8] και έπειτα από τους Witten  και Pincus [15] 

και Witten et al. [16]. 

Σύµφωνα λοιπόν µε τους M. Daoud και J.P. Cotton [9], σε συγκεντρώσεις πάνω 

από τη συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης, c>c*, τα διαλύµατα των αστεροειδών 

πολυµερών εµφανίζονται ως εξής: γύρω από κάθε αστέρι υπάρχει µια περιοχή 

µεγέθους: 

                                                                                            [2.13] 2143 // fc−∝χ
 

µέσα στην οποία το αστέρι έχει την συµπεριφορά µιας µεµονωµένης 

αστεροειδούς αλυσίδας. Στην περίπτωση όπου η συγκέντρωση του διαλύµατος 

ισούται µε τη συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης, c=c*, η παράµετρος αυτή χ, είναι 

προφανώς της τάξεως της ακτίνας του κελύφους, Rc ≡ R. Πάντως, για 

αποστάσεις µεγαλύτερες από την απόσταση χ, υπάρχει ένα στρίµωγµα 

(screening) των αλληλεπιδράσεων και όλα τα blobs από διαφορετικά αστεροειδή 

πολυµερή έχουν το ίδιο µέγεθος ξ(c), όπου ξ είναι το χαρακτηριστικό µήκος 

πυκνής διάταξης των ηµιαραιών διαλυµάτων των πολυµερικών γραµµικών 

αλυσίδων. Η εξάρτηση του ξ από τη συγκέντρωση δίνεται από την εξίσωση: 

 

                                                      ( ) 21 /f~c −⋅χξ                                                
[2.14] 

Οι Witten et al [16] µελέτησαν το θέµα της εξάρτησης της οσµωτικής πίεσης, Π, 

του διαλύµατος από την συγκέντρωση. Για συγκεντρώσεις διαλυµάτων µικρότερες 

  



 15

από τη συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης, στην περιοχή δηλαδή των αραιών 

διαλυµάτων, η οσµωτική πίεση Π(ρ) ακολουθεί τον νόµο του van’ t Hoff, όπου: 

 
                                        ΤρΠ ⋅⋅= Bk             (c<c*)                        [2.15] 

 
Στην περίπτωση όπου η συγκέντρωση του διαλύµατος είναι µεγαλύτερη από την 

συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης, c>>c*, το διάλυµα φαίνεται σαν ένα ηµιαραιό 

πολυµερικό διάλυµα µε µέγεθος των blobs ίσο µε ξ και έτσι η οσµωτική πίεση θα 

δίνεται από τη σχέση  

 
                                                       (c>c3−⋅⋅= ξΤΠ Bk *)                          [2.16] 

 
Η τελευταία σχέση ισχύει µόνο στην περίπτωση όπου η συγκέντρωση του 

διαλύµατος είναι πολύ µεγαλύτερη από τη συγκέντρωση εµπλοκής, c*. Στην 

περίπτωση, όµως που η συγκέντρωση του διαλύµατος είναι περίπου ίση µε 

συγκέντρωση εµπλοκής, , τα αστέρια δεν έχουν αρχίσει να επικαλύπτονται 

και έτσι οι παραπάνω εκφράσεις για την οσµωτική πίεση, Π, όπως είναι φυσικό 

έχουν µια ασυµφωνία. Έτσι, η πρώτη εξίσωση δίνει 

*cc ≅

( ) 3* −≅Π TRkc B  , ενώ η 

οσµωτική πίεση για τη δεύτερη περίπτωση δίνεται από τον τύπο 

( ) 2/33* fTRkc B
−≅Π . Στο πέρασµα, λοιπόν από την αραιή στην ηµιαραιή περιοχή, 

η πίεση αυξάνεται κατά έναν παράγοντα f3/2 ενώ η συγκέντρωση αλλάζει κατά 

έναν παράγοντα της τάξεως της µονάδας. Για να περάσει, λοιπόν, κάποιος από 

την αραιή στην ηµιαραιή περιοχή, οι Witten et al. [16] έδειξαν ότι πρέπει να 

παρέχει αρκετή οσµωτική πίεση, ούτως ώστε να υπερβεί την οσµωτική πίεση στο 

εσωτερικό κάθε αστεροειδούς πολυµερούς. Φυσικά, όσο αυξάνεται το f τόσο 

αυξάνεται και η διαφορά αυτή στις πιέσεις. Υποστήριξαν ακόµα, ότι αυτή η 

διαφορά συνεπάγεται και µια αντίστοιχη πτώση και στην οσµωτική 

συµπιεστότητα, χosm, όπου ( ) 1/ −∂Π∂= ccosmχ . ∆εν θα επεκταθούµε στην 

ανάλυση αυτών των αποτελεσµάτων, πάντως το τελικό συµπέρασµα είναι, ότι 

αναµένεται τα αστέρια µε µεγάλο αριθµό κλάδων να οργανώνονται πιο εύκολα σε 

σχέση µε τα αστέρια µε µικρό αριθµό κλάδων [16]. 

2.5 ∆υναµικό αλληλεπίδρασης µεταξύ αστεροειδών πολυµερών 

Θα θέλαµε τώρα να µελετήσουµε τις ιδιότητες ενός διαλύµατος αστεροειδούς 

πολυµερούς εισάγοντας την έννοια του δυναµικού αλληλεπίδρασης. Ενώ λοιπόν, οι 

πολυµερικές διαµορφώσεις ενός µεµονωµένου αστεριού έχουν µελετηθεί αρκετά και 

έχουν γίνει καλά κατανοητές, τα διαλύµατα αστεροειδών πολυµερών σε 

συγκεντρώσεις πάνω από τη συγκέντρωση εµπλοκής, c>c*, είναι πολύ πιο δύσκολο 
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να µελετηθούν λόγω των επιπρόσθετων δυναµικών αλληλεπιδράσεων, που 

δηµιουργούνται ανάµεσα στα αστεροειδή πολυµερή. Αυτές οι αλληλεπιδράσεις 

γίνονται σηµαντικές όταν η απόσταση, r, ανάµεσα στα κέντρα δύο αστεροειδών 

πολυµερών γίνει ίση µε την απόσταση που ονοµάζουµε διάµετρο του αστεριού, σ. Η 

διάµετρος του αστεριού περιγράφει ουσιαστικά τη χωρική επέκταση της πυκνότητας 

του µονοµερούς γύρω από ένα µεµονωµένο αστεροειδές πολυµερές [10] (Σχήµα 5).  

 σ
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 5: ∆ύο αστεροειδή πολυµερή σε απόσταση r µεταξύ τους 
r

 
Αυτό οδηγεί κατευθείαν σε µια πυκνότητα αλληλοεπικάλυψης:  της 

αριθµητικής πυκνότητας, ρ, του πυρήνα. Για πυκνότητες κοντά σε αυτή τη πυκνότητα 

αλληλοεπικάλυψης, ρ

3/1 σρ ≡∗

*, υπάρχει µια δυναµική άπωση µεταξύ των αστεροειδών 

πολυµερών, η οποία προκύπτει από την αύξηση της οσµωτικής πίεσης που 

αναπτύσσεται µεταξύ δύο αστεριών. Αυτή η άπωση είναι καθαρά εντροπικής φύσεως 

και οι Witten και Pincus [11] ήταν οι πρώτοι που την διατύπωσαν σε µορφή εξίσωσης. 

Το δυναµικό αλληλεπίδρασης ανάµεσα σε δύο αστεροειδή πολυµερή, V(r), βρέθηκε 

να έχει µια λογαριθµική εξάρτηση από την απόσταση r και η εξάρτηση του από τον 

αριθµό των κλάδων του αστεροειδούς πολυµερούς να είναι f3/2 . Έτσι, το απωστικό 

δυναµικό έχει την εξής µορφή: 

                                                 





−=

σ
γ rlnfTk)r( /

B
23V                                [2.17] 

 
όπου kΒ είναι η σταθερά του Boltzmann, Τ η θερµοκρασία και γ είναι ένας άγνωστος 

αριθµητικός παράγοντας. Πρέπει να επισηµάνουµε ότι αυτό το αποτέλεσµα 

αποκοµίστηκε µόνο για µεγάλο αριθµό κλάδων, f, και για µικρές αποστάσεις σ≤r . 

Αφού, το δυναµικό έχει µια µικρή εξάρτηση από την απόσταση, r, τα αστεροειδή 

πολυµερή µπορούµε να τα θεωρήσουµε ως υπερχαλαρά (ultrasoft) κολλοειδή 

σωµάτια, των οποίων η αλληλεπίδραση είναι πολύ διαφορετική από τις συνηθισµένες 

“µαλακές” σφαίρες που έχουν περιγραφεί για παράδειγµα από ένα αντίστροφης-

δύναµης δυναµικό [12,13].  

Όµως αυτό το δυναµικό δεν µας δίνει µια ολοκληρωµένη εικόνα. Προκύπτουν τρία 

ερωτήµατα  που µένουν αναπάντητα. Όπως, ποια είναι η τιµή του παράγοντα γ; 

  



 17

Για ποια τιµή του σ παύει να ισχύει η λογαριθµική αλληλεπίδραση; Και, τι 

συµβαίνει στην περίπτωση όπου η απόσταση µεταξύ των κέντρων των 

αστεροειδών πολυµερών, r, είναι µεγαλύτερη από την διάµετρο της κορώνας, σ; 

Σε αυτά τα ερωτήµατα προσπάθησαν να δώσουν απαντήσεις οι Likos et al. [10], 

οι οποίοι εισήγαγαν ένα ωφέλιµο απωστικό δυναµικό αλληλεπίδρασης µεταξύ των 

κέντρων των αστεροειδών πολυµερών για αυθαίρετο f. 

Το δυναµικό που προτάθηκε δίνεται από τους παρακάτω τύπους: 

 

( )
σγια

σ
σσ

σγια
σ

≥










 −
−








+
=

≤












+
+






−=

r
rf

exp
rf

f

r
f

rlnf
Tk

)r(V

/

/

B

221
1

18
5

21
1

18
5

23

23

       [2.18] 

 
To δυναµικό, V(r), είναι µια σύνδεση µεταξύ ενός δυναµικού τύπου Yukawa, 

κατάλληλου για την περιοχή r>σ, και µιας λογαριθµικής συµπεριφοράς, κατάλληλη για 

την περιοχή r>σ, πολλαπλασιασµένες µε µια σταθερά έτσι ώστε το δυναµικό να ισχύει 

και στην περιοχή r=σ. Η λογαριθµική µορφή αυτής της αλληλεπίδρασης ισχύει στην 

περίπτωση όπου, η απόσταση ανάµεσα στις εξωτερικές σφαίρες (blobs) των 

αστεροειδών πολυµερών είναι τέτοια ώστε οι σφαίρες αυτές να επικαλύπτονται 

εντελώς [10]. 

Η συµπεριφορά του δυναµικού, V(r), απεικονίζεται στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 

1) για διάφορες τιµές του f και ισχύει για την περίπτωση των αστεροειδών πολυµερών 

σε καλό διαλύτη (αθερµικό), όπου η θερµοκρασία είναι µια θερµοδυναµική 

παράµετρος, η οποία δεν λαµβάνεται υπόψη. Πάντως, µια άλλη θερµοδυναµική 

παράµετρος εµφανίζεται στη θέση της θερµοκρασίας και φαίνεται να ελέγχει την 

αλληλεπίδραση και αυτή είναι ο αριθµός των κλάδων, f. Όπως µπορούµε να δούµε η 

αλληλεπίδραση έχει ένα υπερχαλαρό λογαριθµικό τµήµα, που επιδεικνύει µια 

απόκλιση για  πολύ αργή. Έτσι, το δυναµικό γίνεται όλο και πιο απότοµο όσο το 

f µεγαλώνει και τελικά η αλληλεπίδραση ανάγεται σε ένα δυναµικό σκληρών σφαιρών 

για . Όπως καταλαβαίνουµε, λοιπόν, ο αριθµός των κλάδων λειτουργεί σαν µια 

παράµετρος ελέγχου, η οποία µας επιτρέπει να ελέγχουµε το πόσο απότοµη είναι η 

αλληλεπίδραση, παρεµβάλλοντας µε αυτό τον τρόπο στη χαλαρότητα του δυναµικού.   

0→r

∞→f
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∆ιάγραµµα 1:  Γραφική παράσταση του ωφέλιµου απωστικού δυναµικού αλληλεπίδρασης 

αστεριού - αστεριού της εξίσωσης 3.11 για διαφορετικό αριθµό κλάδων . Όπως 
χαρακτηριστικά φαίνεται αυξάνοντας την τιµή του  το δυναµικό γίνεται όλο και πιο απότοµο 
για  όπου για  έχουµε την συµπεριφορά σκληρών σφαιρών 0→r ∞→f
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Κεφάλαιο 3 
 

∆ενδριτικά Πολυµερή 
 

Στο κεφάλαιο αυτό θα παρουσιάσουµε, αρκετά συνοπτικά ένα σχετικά καινούργιο τύπο 

υπερ-διακλαδωµένων πολυµερών, τα δενδριτικά πολυµερή. Θα αναφερθούµε στις 

διαφορές τους σε σχέση µε τις γραµµικές αλυσίδες και τέλος, θα παρουσιάσουµε τα υλικά 

που µελετήσαµε στο δεύτερο µέρος της εργασίας αυτής. 

 

 
3.1 Εισαγωγή 

 

Τα πολυµερή χωρίζονται σε τρεις µεγάλες κατηγορίες µε βάση την αρχιτεκτονική τους: 

τα γραµµικά µακροµόρια, τα µακροµόρια µε σταυροδεσµούς και τα διακλαδωµένα 

µακροµόρια. Κατά την διάρκεια των τελευταίων 15 ετών η εξέλιξη στο χώρο της 

σύνθεσης των υπερ-διακλαδωµένων πολυµερών [1] οδήγησε στην δηµιουργία µιας 

σύνθετης τάξης πολυµερών, τα δενδριτικά πολυµερή [2]. Η σύνθεση των δενδριτικών 

πολυµερών προτάθηκε για πρώτη φορά από τον Vogtle (1978) [3] και βελτιώθηκε στα 

µέσα της δεκαετίας του ’80 από τους Tomalia [4], Fréchet [5] κ.α. Τα πολυµερή αυτά 

αποτελούνται από υπερ-διακλαδωµένες δοµές, µε ένα εκθετικά αυξανόµενο αριθµό 

τελικών οµάδων και συνήθως επιδεικνύουν µια πολύ ευρεία κατανοµή µοριακών 

βαρών. Η οικογένεια των δενδριτικών µακροµορίων χωρίζεται σε δύο κατηγορίες: τα 

δενδριµερή και τα υπερδιακλαδωµένα πολυµερή. 
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Τα δενδριµερή πολυµερή παρασκευάζονται µέσω αντιδράσεων πολλαπλών βηµάτων, ενώ 

τα υπερδιακλαδωµένα πολυµερή παρασκευάζονται µέσω ενός βήµατος 

αυτοπολυµερισµού των ΑΒχ τύπου πολυλειτουργικών οµάδων [6]. Λόγω του τρόπου 

παρασκευής τους, υπάρχουν κάποιες διαφορές στη δοµή αυτών των υλικών. Τα 

δενδριµερή πολυµερή εµφανίζουν µια καλά καθορισµένη δοµή και έχουν σφαιρικό 

σχήµα ενώ τα υπερδιακλαδωµένα πολυµερή δεν εµφανίζουν τόσο συµµετρικές δοµές. 

Αυτή η µη συµµετρική δοµή των υπερδιακλαδωµένων πολυµερών προκύπτει κατά την 

σύνθεση τους, από την άνιση ανάπτυξη των κλάδων τους προς διάφορες κατευθύνσεις, 

λόγω της λιγότερο ελεγχόµενης συνθετικής διαδικασίας. Τα υπερδιακλαδωµένα 

πολυµερή συµπεριλαµβάνουν και γραµµικές µονάδες στην µοριακή τους δοµή, µε 

αποτέλεσµα να εµφανίζουν µια ευρύτερη κατανοµή µεγεθών και σχηµάτων, σε σχέση 

µε τα δενδριµερή πολυµερή [7]. Πάντως, οι διαφορές που εµφανίζουν τα 

υπερδιακλαδωµένα πολυµερή σε σχέση µε τα δενδριµερή δεν είναι ικανές να 

αλλοιώσουν τον τυπικό δενδριτικό χαρακτήρα τους.  

Η τυπική, απλουστευµένη δοµή ενός δενδριµερούς πολυµερούς προπαρα-

σκευασµένου από ένα ΑΒ2 µονοµερές απεικονίζεται στο παρακάτω σχήµα:  

 

 

Σχήµα 1: Τυπική δοµή δενδριµερούς πολυµερούς 

 

Παρατηρούµε ότι η δηµιουργία του δενδριµερούς ξεκινάει από ένα τριµερές 

µονοµερές, το οποίο καθορίζει την µηδενική γενεά, και σε κάθε άκρο προστίθενται 

κάθε φορά δύο κλάδοι δηµιουργώντας τις επόµενες γενεές. Λόγω του τρόπου 

παρασκευής τους, η µέση κατανοµή της ακτινικής πυκνότητας των δενδριµερών 

πολυµερών είναι σταθερή σε όλη την έκταση του πολυµερούς, ιδιαίτερα όταν 

αναφερόµαστε σε δενδριµερή µε αριθµό γενεών µεγαλύτερο ή ίσο του 5. Θεωρούµε, 

λοιπόν ότι η εσωτερική δοµή του µορίου είναι οµοιογενής, έχουν δηλαδή µια καλά 

καθορισµένη δοµή και ανακτούν ένα σφαιρικό τελικό σχήµα. 
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3.2 Γενικές ιδιότητες των δενδριτικών πολυµερών και σύγκριση µε 
τα γραµµικά πολυµερή 

 

Οι φυσικές και χηµικές ιδιότητες των δενδριτικών πολυµερών καθορίζονται από το σχήµα 

και το µέγεθος του µορίου αλλά και από τον αριθµό των γενεών του πολυµερούς 

(Σχήµα 2) [7]. 

 

 
 

Σχήµα 2: Μόριο δενδριµερούς πολυµερούς µε τέσσερις γενεές 
 

 

Πολλές µελέτες έχουν δείξει ότι το ιξώδες των διαλυµάτων των δενδριτικών 

µακροµορίων είναι µικρότερο από εκείνο των συνηθισµένων γραµµικών πολυµερών 

του ίδιου µοριακού βάρους [8,9,10]. Η χαµηλή τιµή του ιξώδους υποδηλώνει ότι τα 

δενδριτικα πολυµερή εµφανίζουν λιγότερους εναγκαλισµούς, ή και καθόλου [11] λόγω 

της συµπιεσµένης δοµή τους. Η σχέση ανάµεσα στο εσωτερικό ιξώδες (intrinsic 

viscosity) και το συνολικό µοριακό βάρος για τα είδη των πολυµερών που 

προαναφέραµε, απεικονίζεται στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 3 ). 

 

Γραµµικά

Υπερδιακλαδωµένα

∆ενδροµερή

logη 

logM 

 
Σχήµα 3: Σχηµατική αναπαράσταση της σχέσης του log[η] ως προς logM για διάφορα είδη 

µακροµορίων 
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Όπως µπορούµε να δούµε στο Σχήµα 3, τα δενδριµερή πολυµερή παρουσιάζουν 

µια ασυνήθιστη, µε σχήµα καµπάνας, καµπύλη, η οποία αποδίδεται στην συµµετρική 

σφαιρική δοµή τους. Βλέπουµε, ότι η τιµή του ιξώδους των δενδριµερών λαµβάνει την 

µέγιστη τιµή της για κάποιο συνολικό µοριακό βάρος, µε περαιτέρω όµως αύξηση του η 

τιµή του ιξώδους µειώνεται. Αυτή η συµπεριφορά έχει αποδοθεί στην σταδιακή αλλαγή 

του σχήµατος του πολυµερούς µε την αύξηση του συνολικού µοριακού του βάρους, 

από µια εκτεταµένη σε µια πιο συµπαγή σφαιρική δοµή [10]. Μπορούµε ακόµα, να 

παρατηρήσουµε ότι η κλίση της καµπύλης των υπερδιακλαδωµένων πολυµερών είναι 

µικρότερη από εκείνη των γραµµικών πολυµερών, αν και στις δύο περιπτώσεις το 

ιξώδες αυξάνεται µε την αύξηση του µοριακού βάρους. Γενικά, γνωρίζουµε ότι στην 

εξίσωση των Mark-Houwink-Sakurada (η = k Mα) ο εκθέτης α παίρνει τιµές από 0.5 έως 

1 στην περίπτωση των γραµµικών πολυµερών. Έχει όµως αναφερθεί, ότι σε πολλά 

είδη υπερδιακλαδωµένων πολυµερών, η τιµή του α είναι µικρότερη από 0.5, 

υποδηλώνοντας ένα σφαιρικό σχήµα για τα µόρια στο διάλυµα [12]. Τα δενδριµερή 

πολυµερή, από την άλλη πλευρά, ανακτούν το σφαιρικό σχήµα τους µεταξύ της τρίτης 

και της τέταρτης γενεάς τους. Αν έχουν λιγότερες γενιές από τρεις εµφανίζονται µε µια 

πιο εκτεταµένη δοµή. Επίσης, αποτελέσµατα από µετρήσεις GPC, έδειξαν ότι τα 

διαλύµατα των υπερδιακλαδωµένων πολυµερών παρουσιάζουν µια πιο συµπαγή 

µορφή σε σύγκριση µε τα γραµµικά πολυµερή του ίδιου συνολικού µοριακού βάρους. 

Το αντίστοιχο ισχύει και στην περίπτωση συγκρίσεως των δενδριµερών µε τα 

υπερδιακλαδωµένα πολυµερή. Γνωρίζουµε ότι τα δενδριµερή πολυµερή έχουν µια πιο 

καλά οργανωµένη και οµοιογενή δοµή σε σύγκριση µε τα υπερδιακλαδωµένα 

πολυµερή, τα οποία περιέχουν και γραµµικά τµήµατα στο µόριο τους, και συνεπώς 

εµφανίζουν χαµηλότερο ιξώδες. 

Ένα άλλο σηµαντικό στοιχείο είναι ότι, η υδροδυναµική ακτίνα, Rh, των 

δενδριµερών πολυµερών παίρνει µικρότερες τιµές από την ακτίνα γραµµικών αλυσίδων 

ίδιου συνολικού µοριακού βάρους (στον ίδιο διαλύτη). Αυτή η διαφορά ανάµεσα στα 

δενδριτικά πολυµερή και τις γραµµικές αλυσίδες είναι κάτι που θα µπορούσαµε να 

περιµένουµε γιατί τα δενδριτικά πολυµερή είναι πιο συµπαγή, όπως ήδη αναφέρθηκε, 

µε αυξηµένες χωρικές (steric) αλληλεπιδράσεις µεταξύ των κλάδων τους που δεν 

επιτρέπουν µια πολύ εκτενή διαµόρφωση. Από την άλλη πλευρά, οι γραµµικές 

αλυσίδες µπορούν να έχουν µια πιο εκτεταµένη δοµή. 

Ένα ακόµα στοιχείο που πρέπει να τονίσουµε, όσον αφορά τα δενδριµερή 

πολυµερή, είναι ότι οι ιδιότητες τους βασίζονται περισσότερο στο µήκος των αλυσίδων 

µεταξύ των σηµείων διακλάδωσης, δηλαδή στο µοριακό βάρος του κάθε κλάδου (ΜΒ), 

παρά στο ολικό µέγεθος τους, συνολικό µοριακό βάρος (Μw), για αριθµό γενεών µέχρι 

5. Με άλλα λόγια, τα δενδριµερή πολυµερή µε µικρό µοριακό βάρος κλάδου, µικρότερο 
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από το µοριακό βάρος εναγκαλισµού του πολυµερούς, Me, συµπεριφέρονται σαν µη-

εναγκαλισµένα πολυµερή, ανεξάρτητα από το γεγονός ότι µπορεί να έχουν πολύ 

µεγαλύτερο συνολικό µοριακό βάρος από το Me του γραµµικού πολυµερούς [15]. Στην 

περίπτωση όµως µεγάλου αριθµού γενεών, G>6, η επίδραση του αριθµού των γενεών 

είναι πολύ σηµαντική, µε αποτέλεσµα τα δενδριµερή να συµπεριφέρονται περισσότερο 

ως κολλοειδή µε χαλαρές αλληλεπιδράσεις, ανεξαρτήτως µοριακού βάρους κλάδου 

[16].  

 

 

3.3 ∆ενδριτικά ∆ιακλαδωµένα Πολυστυρένια 
 

Η σύνθεση των δενδριτικά διακλαδωµένων πολυστυρενίων που χρησιµοποι-

ήσαµε πραγµατοποιήθηκε µε την χρήση µιας καλά ελεγχόµενης µεθόδου ανιονικού 

πολυµερισµού, η οποία βασίζεται στην συγκλίνουσα τεχνική σύνθεσης δενδριµερών 

[15]. Η εισαγωγή του στυρενίου κατά την σύνθεση των υψηλά διακλαδωµένων µορίων 

έγινε µε την προσθήκη ενός συνδετικού µέσου σε αναλογία 5 προς 1 για το PS1:5, 10 

προς 1 για το PS1:10 κ.τ.λ. για να υπάρξει µείωση των χωρικών προβληµάτων που θα 

εµπόδιζαν την αύξηση του δενδριτικού πυρήνα. Με αυτή τη µέθοδο έχουµε µια αύξηση 

στο µοριακό βάρος των κλάδων των δενδριµερών, ΜΒ.  

Ο αριθµός των γενεών, G, αυτών των συστηµάτων µπορεί να υπολογισθεί από 

την παρακάτω σχέση:  

 

                                 
2log

)log()log( 0 BW MMMG +−
=                                        [3.1] 

 

όπου ΜW είναι το ολικό µοριακό βάρος του πολυµερούς, M0 είναι το µοριακό βάρος των 

αρχικών αλυσίδων και ΜΒ το µοριακό βάρος του κλάδου. Το µοριακό βάρος των 

αρχικών αλυσίδων είναι σταθερό για όλα τα δενδριµερή της σειράς και ισούται µε 

1000g/mol, ενώ το µοριακό βάρος του κλάδου υπολογίζεται από το γινόµενο του 

αριθµού των µονοµερών επί το µοριακό βάρος του στυρενίου (104g/mol). Το σηµαντικό 

σε αυτά τα συστήµατα είναι ότι έχουν σταθερό αριθµό γενεών, G ≅ 5, ενώ διαφέρουν 

ως προς το µέγεθος των κλάδων τους, ΜΒ=350-13900g/mol. Το µοριακό βάρος πάνω 

από το οποίο το πολυστυρένιο δηµιουργεί εναγκαλισµούς ισούται µε Me=18700g/mol, 

σε θερµοκρασία αναφοράς 250C. Θεωρούµε λοιπόν ότι τα συστήµατα αυτά δεν 

εµφανίζουν εναγκαλισµούς στους κλάδους τους, γι’ αυτό το λόγο περιµένουµε να έχουν 

σχετικά χαµηλά ιξώδη σε σχέση µε το συνολικό µοριακό τους βάρος. Σε µια πρόσφατη 

µελέτη των ρεολογικών ιδιοτήτων των τηγµάτων των συγκεκριµένων δειγµάτων [17] 

επαληθεύτηκε η αρχική µας θεώρηση. Πράγµατι αυτά τα υψηλά διακλαδωµένα 
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συστήµατα έδειξαν ότι δεν εµφανίζουν εναγκαλισµούς, ακόµα και το PS1:200, το 

δενδριµερές µε το µεγαλύτερο µοριακό βάρος. Η πολυδιασπορά των πολυστυρενίων, 

όσον αφορά το συνολικό µοριακό βάρος, διατηρείται σε χαµηλά επίπεδα και κυµαίνεται 

από 1.1 έως και 1.4 .  

Λόγω του τρόπου παρασκευής τους καταλαβαίνουµε ότι η µέση ακτινική 

πυκνότητα τους είναι σταθερή σε όλη την έκταση του µορίου, στοιχείο που τους δίνει 

την δυνατότητα να συµπεριληφθούν στην γενικότερη κατηγορία των δενδριµερών. Η 

διαφορά των δειγµάτων που µελετήσαµε σε σχέση µε τα “πραγµατικά” δενδριµερή, 

είναι ότι η σύνθεση τους επιτρέπει τον έλεγχο του µοριακού βάρους του κλάδου κατά 

τρόπο ανεξάρτητο από τον αριθµό των δενδριτικών γενεών, ενώ στην περίπτωση των 

δενδριµερών οι δύο αυτοί παράγοντες είναι αλληλένδετοι. Έτσι, αντίστοιχες µέθοδοι 

σύνθεσης που έχουν αναφερθεί στην παρασκευή δενδριµερών, αναφέρουν ότι η 

αύξηση του µήκους µεταξύ των κλάδων του δενδριµερούς επιτρέπει την επίτευξη της 

σύνθεσης µορίων µεγαλύτερων γενεών [18]. 

Στο παρακάτω σχήµα απεικονίζεται ένα σκίτσο το οποίο δείχνει την αύξηση του 

µεγέθους ενός δενδριµερούς πολυµερούς µε την αύξηση των γενεών του (G=0 έως 

G=5). Μπορούµε να παρατηρήσουµε πως αλλάζει το σχήµα δενδροµερούς µε την 

αύξηση του αριθµού των γενεών, υποδηλώνοντας την ανάκτηση ενός σφαιρικού 

σχήµατος του µορίου µετά την απόκτηση της τρίτης γενιάς. Για αυτό το λόγο δεν 

µπορούµε να συγκρίνουµε τα συστήµατα που µελετάµε µε άλλα συστήµατα 

δενδριµερών µικρότερου αριθµού γενεών, παρά µόνο µε µακροµόρια αντίστοιχου 

συνολικού µοριακού βάρους. 

 

 

 
 

 

Σχήµα 4: Σχηµατική αναπαράσταση της αύξησης των γενεών ενός δενδριµερούς 
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Από την σύγκριση των µορίων µε τις δύο ακραίες δοµές διακλάδωσης, γραµµικές 

αλυσίδες και πολυµερή δενδριτικής διακλάδωσης, περιµένουµε αντίστοιχα 

αποτελέσµατα µε αυτά που αναφέραµε παραπάνω. Περιµένουµε, λοιπόν, το ιξώδες 

των γραµµικών πολυµερών να είναι υψηλότερο από το ιξώδες του δενδριµερούς, ίδιου 

συνολικού µοριακού βάρους, λόγω της έλλειψης διακλαδώσεων στα µόρια του υπερ-

διακλαδωµένου πολυµερούς. 

 

 

3.4 Σφαιρικά πολυµερικά µόρια εξεταζόµενα ως χαλαρά κολλοειδή 
σωµάτια 

 

Τα υπερδιακλαδωµένα πολυµερή ανήκουν στην οικογένεια των διακλαδωµένων 

πολυµερών, στην ευρύτερη οικογένεια στην οποία ανήκουν και τα αστεροειδή 

πολυµερή. Τα αστεροειδή πολυµερή έχουν µελετηθεί περισσότερο από τα 

υπερδιακλαδωµένα πολυµερή, µε αποτέλεσµα να γνωρίζουµε αρκετά περισσότερα 

πράγµατα για αυτά, όπως έχουµε ήδη αναφέρει. Το κλειδί που καθορίζει τη 

συµπεριφορά αυτών των συστηµάτων είναι το ανοµοιογενές προφίλ της πυκνότητας 

τους. 

Τα αστεροειδή πολυµερή, υπενθυµίζουµε ότι έχουν σφαιρική συµµετρία, είναι 

πολύ πυκνά στο κέντρο και λιγότερο πυκνά καθώς αποµακρυνόµαστε από τον 

πυρήνα. Λόγω, λοιπόν της δοµής τους εµφανίζουν µια ενδιάµεση συµπεριφορά µεταξύ 

κολλοειδών, µε χαρακτήρα σκληρών σφαιρών, και πολυµερών [13]. Αυτή η ενδιάµεση 

περιοχή δεν έχει µελετηθεί συστηµατικά και για αυτό το λόγο, τα αστεροειδή πολυµερή 

χρησιµοποιούνται σαν πρότυπα για τη µελέτη της αλληλεπίδρασης δοµής και 

δυναµικής χαλαρών υλικών µε µεσοσκοπικές διαστάσεις. 

Το παρακάτω διάγραµµα (Σχήµα 5) απεικονίζει την µεταβολή του σχετικού 

ιξώδους συναρτήσει της συγκεντρώσεως για διάφορα αστεροειδή πολυµερή, κολλοειδή 

σωµάτια και σκληρές σφαίρες [14]. Μπορούµε να παρατηρήσουµε, ότι τα αστεροειδή 

πολυµερή µε µεγάλο αριθµό κλάδων αντιστοιχούν σε λιγότερο χαλαρές σφαίρες και 

επιδεικνύουν µια πολύ µεγάλη εξάρτηση από τη συγκέντρωση στις υψηλές 

συγκεντρώσεις, η οποία µας θυµίζει την συµπεριφορά σκληρών σφαιρών.   

Καθώς µικραίνουµε τον αριθµό των κλάδων των αστεριών, φτάνουµε στο όριο των 

γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων στην περίπτωση του αστεροειδούς πολυµερούς µε 

αριθµό κλάδων ίσο µε 32. Καταλαβαίνουµε, λοιπόν ότι τα αστεροειδή πολυµερή µε το 

µικρότερο αριθµό κλάδων και το µεγαλύτερο µέγεθος των κλάδων αυτών, είναι εκείνα 

που πλησιάζουν περισσότερο τον πολυµερικό χαρακτήρα.  
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Σχήµα 5: Γραφική αναπαράσταση του σχετικού ιξώδους (ιξώδες διαλύµατος κανονικοποιηµένο µε το 
ιξώδες του διαλύτη, ηrel=η0/ηs) σαν συνάρτηση της δραστικής κατά όγκο συγκέντρωσης, φeff 
(ισοδύναµο µε την κανονικοποιηµένη συγκέντρωση κατά βάρος, c/c*, των αστεριών χρησιµοποιώντας 
την υδροδυναµική τους ακτίνα) για διαφορετικά αστέρια: 32/80( ), 64/07( ), 128/07( ), 
128/80( ), το όριο των σκληρών σφαιρών αναπαριστάται από σωµατίδια PMMA διαστάσεων 640nm 
διασπαρµένα σε δεκαλίνη ( ) 
 

 

Αξίζει επίσης να παρατηρήσουµε στο παραπάνω διάγραµµα το σχήµα των καµπυλών των 

διαφόρων δειγµάτων. Ο τρόπος µε τον οποίο αυξάνεται το ιξώδες στην περίπτωση των 

σκληρών σφαιρών διαφέρει από την περίπτωση των πολυµερών. Πράγµατι, 

παρατηρούµε ότι η αύξηση του ιξώδους είναι περισσότερο απότοµη µε την αύξηση της 

συγκέντρωσης στην περίπτωση των σκληρών σφαιρών, ενώ είναι ηπιότερη στην 

περίπτωση των αστεροειδών πολυµερών που εκφράζουν πολυµερικό χαρακτήρα. Η 

αύξηση του σχετικού ιξώδους συναρτήσει του κανονικοποιηµένης συγκεντρώσεως 

στην περίπτωση των σκληρών σφαιρών, µπορεί να περιγραφεί από την εµπειρική 

εξίσωση των Krieger-Dougherty: [ ] m.
meffs

φφφηη 52
0 1 −−= , όπου φm η παράµετρος 

προσαρµογής. Τέλος, παρατηρούµε ότι στις πολύ µικρές συγκεντρώσεις όλες οι 

πειραµατικές µετρήσεις συγκλίνουν στις ίδιες τιµές και έτσι έχουµε ουσιαστικά µια 

κοινή ευθεία, η οποία πιστοποιεί την ισχύ της εξίσωσης Einstein για αραιά πολυµερικά 

διαλύµατα σφαιρικών σωµατιδίων: ηrel=1+2.5φeff. 

Όπως ήδη αναφέραµε, τα δενδριµερή πολυµερή µπορούν να θεωρηθούν ως ένα 

ενδιάµεσο στάδιο, µεταξύ των κολλοειδών και των πολυµερών, ανάλογα µε τον αριθµό 

των γενεών τον οποίο έχουν, G, θεωρώντας το µοριακό βάρος του κλάδου σταθερό, 
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ΜΒ. Τα υψηλής διακλάδωσης πολυµερή τα οποία εµείς µελετήσαµε (µε σταθερό αριθµό 

γενεών αλλά διαφορετικό µοριακό βάρος κλάδου), θεωρήσαµε ότι θα συµπεριφέρονται 

ανάλογα και ότι θα ανήκουν στην ενδιάµεση περιοχή µε βάση τα χαρακτηριστικά τους 

και τις ιδιότητες τους που ήδη αναφέραµε. Μετρήσαµε λοιπόν, το ιξώδες µηδενικής 

διάτµησης τους, η0, σε διάφορες συγκεντρώσεις για να τα συµπεριλάβουµε σε αυτό το 

διάγραµµα. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων µας διατυπώνονται αναλυτικά στο 

κεφάλαιο 6. 
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Κεφάλαιο 4 
 

Πειραµατικές τεχνικές 
 

Οι τεχνικές που χρησιµοποιήθηκαν στην εργασία αυτή είναι η Ρεολογία και η 

∆υναµική σκέδαση φωτός. Στην συνέχεια δίνεται µία σύντοµη περιγραφή των βασικών 

αρχών των τεχνικών αυτών καθώς και των πειραµατικών διατάξεων που 

χρησιµοποιήθηκαν. Για την ανάλυση των αποτελεσµάτων χρησιµοποιήθηκαν 

αποτελέσµατα από συµπληρωµατικές µετρήσεις των δειγµάτων µας µε την τεχνική της 

σκέδασης νετρονίων υπό µικρή γωνία. Λεπτοµέρειες για τις συγκεκριµένες µετρήσεις 

δίνονται στο σχετικό κεφάλαιο. 

 
 

4.1 Ρεολογία  
 
4.1.1 Εισαγωγή 
 
Ρεολογία είναι η επιστήµη που µελετάει την παραµόρφωση και τη ροή της ύλης. Μια 

ρεολογική µέτρηση, ουσιαστικά µας παρέχει µια σχέση µεταξύ της παραµόρφωσης ενός 
υλικού και της µηχανικής απόκρισης του. [1]. 

Η πειραµατική συσκευή µε την οποία πραγµατοποιούµε τις ρεολογικές µετρήσεις 
ονοµάζεται ρεόµετρο. Το ρεόµετρο µετράει τις ρεολογικές ιδιότητες ενός ρευστού ως 
συνάρτηση του ρυθµού ή της συχνότητας της παραµόρφωσης. Στην περίπτωση των ρευστών 
οι πιο απλές διατάξεις επιβάλλουν µια διατµητική παραµόρφωση και µετράνε την 
προκύπτουσα µηχανική απόκριση, τ, ή επιβάλλουν µια διατµητική τάση και µετράνε την 
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παραµόρφωση (Εικόνα 1). Οι πιο απλές γεωµετρίες που επιβάλλουν την διατµητική ροή είναι: 
η γεωµετρία παραλλήλων πλακών (plate and plate geometry), η γεωµετρία κώνου και πλάκας 
(cone and plate geometry), η γεωµετρία οµοαξονικών κυλίνδρων (Couette geometry) κ.α. Η 
κάθε µια γεωµετρία χρησιµοποιείται και σε διαφορετικές περιπτώσεις ανάλογα µε τις 
ιδιαιτερότητες των υλικών που χρησιµοποιούµε. Εµείς θα ασχοληθούµε µε πειράµατα κατά τα 
οποία έχουµε επιβολή της διατµητικής παραµόρφωσης και µέτρηση της προκύπτουσας 
µηχανικής απόκρισης. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                            Εικόνα 1: Ρεόµετρο 
 
 

4.1.2 Κλασικά µοντέλα για ελαστική και ιξώδη παραµόρφωση 
 
Η ρεολογία, όπως ήδη αναφέραµε, είναι η επιστήµη η οποία µελετάει την παραµόρφωση 

και τη ροή των υλικών µε όρους της ελαστικότητας και του ιξώδους του ίδιου του υλικού. Οι 

όροι, οι οποίοι συνδέουν την επιβαλλόµενη διάταση γ (διατµητική παραµόρφωση) ή του ρυθµού 

χρονικής µεταβολής της, γ& , µε την µηχανική απόκριση, τ, (διατµητική τάση-δύναµη ανά µονάδα 

επιφάνειας) του υπό εξέταση υλικού είναι η ελαστικότητα (elasticity) και το ιξώδες (viscosity). 

Το ιξώδες, είναι ένα µέτρο της αντίστασης του υλικού στη ροή, ενώ ελαστικότητα είναι η 

ικανότητα του υλικού να αποθηκεύει την ενέργεια, λόγω της παραµόρφωσης, και να ανακτά το 

αρχικό του σχήµα µετά το πέρας αυτής. 

Ο νόµος του Hooke περιγράφει την µηχανική ανταπόκριση ενός ιδανικού στερεού, 

συνδέοντας την εφαρµοζόµενη παραµόρφωση στην προκύπτουσα δύναµη µέσω της σχέσης τ=Gγ, 

όπου G είναι το µέτρο ελαστικότητας. Η γραµµική περιοχή µέσα στην οποία το G είναι 

ανεξάρτητο του γ ονοµάζεται περιοχή Hooke του υλικού. Η αντίστοιχη σχέση για ιξώδη ρευστά 

συνδέει γραµµικά την τάση µε τον ρυθµό της παραµόρφωσης δίνεται από τον νόµο του Newton 

όπου τ= ηγ& . Εδώ ο συντελεστής αναλογίας είναι το ιξώδες και τα ρευστά που ακολουθούν αυτό 

το νόµο ονοµάζονται Νευτωνικά. Τα συνήθη ασυµπίεστα ρευστά µικρού µοριακού βάρους, όπως 

το νερό, υπακούουν σε αυτό τον νόµο. Για τα Νευτωνικά ρευστά το ιξώδες είναι µια ιδιότητα της 

οποίας η τιµή εξαρτάται από τη φύση του ρευστού και από τις εξωτερικές συνθήκες πίεσης και 

θερµοκρασίας. Τα περισσότερα, όµως πολυµερικά υλικά παρουσιάζουν µια ενδιάµεση 
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συµπεριφορά µεταξύ ιδανικού ελαστικού στερεού και ιδανικού ιξώδους ρευστού και τα οποία 

συχνά περιγράφονται στην βιβλιογραφία µε τον γενικό όρο ιξωδοελαστικά ρευστά [2]. 

 

 

4.1.3 Ρεολογικές µετρήσεις 
 

Οι ρεολογικές µετρήσεις χωρίζονται σε τρεις βασικές κατηγορίες, µε βάση τον τρόπο µε 

τον οποίο εφαρµόζεται η διατµητική παραµόρφωση στο δείγµα: τα στατικά (steady), τα δυναµικά 

(dynamic) και τα µεταβατικά (transient) πειράµατα. 

Σε ένα στατικό πείραµα χρησιµοποιείται η συνεχής περιστροφή για την εφαρµογή της 

παραµόρφωσης και την δηµιουργία ενός συνεχούς ρυθµού διάτµησης. Η προκύπτουσα 

διατµητική τάση µετρείται όταν το δείγµα φτάσει σε ένα στάδιο σταθερότητας (steady state). Σε 

ένα δυναµικό πείραµα, η πλάκα που κινείται κάνει µια ταλαντωτική κίνηση, µε συχνότητα που 

καθορίζουµε εµείς οι ίδιοι και µετά την εφαρµογή της παραµόρφωσης µετρείται και πάλι η 

προκύπτουσα διατµητική τάση. Τέλος, σε ένα µεταβλητό πείραµα µετρείται η ανταπόκριση του 

υλικού σαν συνάρτηση του χρόνου µετά από την επιβολή µιας στιγµιαίας αλλαγής είτε της 

διατµητικής παραµόρφωσης, είτε του ρυθµού µεταβολής της, είτε, τέλος, της επιβαλλόµενης 

διατµητικής τάσης. Στην εργασία αυτή πραγµατοποιήσαµε τα δύο από τα τρία είδη πειραµάτων: 

πειράµατα µικρής ηµιτονοειδούς διατµητικής παραµόρφωσης και στατικά πειράµατα σάρωσης 

ρυθµού διάτµησης (steady rate sweep). 

Ένας τρόπος για την εξερεύνηση των ρυθµών των δοµικών ανακατατάξεων µέσα σε ένα 

πολυµερικό ρευστό, όπου η µικροδοµή του ρευστού δεν παραµορφώνεται σηµαντικά από τη θέση 

ισορροπίας, είναι η επιβολή µιας µικρού πλάτους ταλαντωτικής διατµητικής παραµόρφωσης [3]. 

Αυτού του είδους η παραµόρφωση µπορεί να επιτευχθεί τόσο µε τη γεωµετρία παραλλήλων 

πλακών, όσο και µε τη γεωµετρία κώνου-πλάκας1 µε την περιστροφή της κάτω πλάκας γύρω από 

τον άξονα της, µε γωνιακή ταχύτητα Ω(t)=(Ω0/ω)cos(ωt), όπου ω είναι η συχνότητα της 

ταλάντωσης. Εποµένως, o ρυθµός παραµόρφωσης, γ& , είναι συνηµιτονοειδής συνάρτηση του 

χρόνου, όπως προκύπτει από τη σχέση =γ& (rΩ)/h, µε την διάταση γ να είναι ίση µε 

γ=(Ω0r/ωh)sin(ωt)=γ0 sin(ωt). Όπου γ0 είναι το πλάτος της διατµητικής παραµόρφωσης που 

υπόκειται το υπό εξέταση υλικό µας. 

Εάν το πλάτος της παραµόρφωσης, γ0 , είναι αρκετά µικρό, τυπικά γ0<<1, έτσι ώστε η 

δοµή του υπό εξέταση ρευστού να µην διαταράσσεται από την ισορροπία, τότε η µετρούµενη, 

αποκρινόµενη στην διατµητική παραµόρφωση, τάση ελέγχεται από τους ρυθµούς των 

αυθόρµητων ανακατατάξεων ή χαλαρωτικών διαδικασιών που είναι παρόν στο ρευστό µας στην 

κατάσταση ισορροπίας. Η διατµητική τάση τ(t) η οποία παράγεται από µικρού πλάτους 

παραµόρφωση είναι ανάλογη του πλάτους της επιβαλλόµενης παραµόρφωσης, γ0, και 

µεταβάλλεται ηµιτονοειδώς µε το χρόνο. Τα µέγιστα και ελάχιστα αυτής της ηµιτονοειδούς 
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µεταβολής του σήµατος της τάσης δεν συµπίπτουν κατά ανάγκη µε τα µέγιστα και ελάχιστα της 

διάτασης (διατµητικής παραµόρφωσης). 

Γενικά, η ηµιτονοειδώς µεταβαλλόµενη τάση µπορεί να υπολογιστεί από την παρακάτω 

σχέση : 

 

                                 [5.1] t)]cos(ω)(Gt)sin(ω)([Gγτ(t) "'
ο ⋅⋅+⋅⋅⋅= ωω

 
όπου, ο όρος που είναι ανάλογος µε το G΄(ω) είναι σε φάση µε την διάταση γ και ονοµάζεται 

µέτρο αποθήκευσης, ενώ ο όρος που είναι ανάλογος µε το G΄΄(ω) είναι σε φάση µε τον ρυθµό 

παραµόρφωσης, γ& , και ονοµάζεται µέτρο απώλειας. Το µέτρο αποθήκευσης αντιπροσωπεύει 

την αποθήκευση της ελαστικής ενέργειας, ενώ το µέτρο απώλειας αντιπροσωπεύει την 

απώλεια της µηχανικής ενέργειας σε θερµική. Η µιγαδική σταθερά G* ορίζεται σαν G*= 

G΄+iG΄΄, ενώ το λεγόµενο «µιγαδικό ιξώδες» ορίζεται από την σχέση η΄-iη΄΄=η*= G*(ω)/ω. Σε 

ένα λοιπόν ιξωδοελαστικό ρευστό, από το οποίο περιµένουµε τόσο ελαστική όσο και ιξώδη 

συµπεριφορά, το µέτρο G΄ αντιπροσωπεύει το ελαστικό µέρος του υλικού ενώ το G΄΄ 

αντιπροσωπεύει το ιξώδες µέρος του. 

Όταν ο λόγος G΄΄/G΄ είναι πολύ µεγαλύτερος της µονάδας (>>1) το υπό εξέταση υλικό 

έχει συµπεριφορά υγρού, ενώ όταν ο λόγος αυτός είναι µικρότερος (<<1) το υπό εξέταση 

υλικό έχει συµπεριφορά στερεού. Τα µέτρα απώλειας και αποθήκευσης, G΄ και G΄΄ 

αντίστοιχα, για τυπικές συµπεριφορές υγρού και στερεού φαίνονται στο σχήµα 1. 

Συγκεκριµένα όταν το σύστηµα µας συµπεριφέρεται σαν υγρό τότε G΄<G΄΄ µε το G΄ και G΄΄ 

να έχουν την ακόλουθη εκθετική εξάρτηση από την συχνότητα ω: G΄~ω2 και G΄~ω. Η περιοχή 

χαµηλών συχνοτήτων, όπου το σύστηµα µας συµπεριφέρεται σαν υγρό και τα µέτρα απώλειας 

και αποθήκευσης G΄ και G΄΄ υπακούουν στους παραπάνω εκθετικούς νόµους ονοµάζεται 

περιοχή ροής (terminal zone). Ενώ, λέµε ότι το σύστηµα µας συµπεριφέρεται σαν στερεό όταν  

G΄΄<G΄, µε το G΄ να είναι σχεδόν ανεξάρτητο από την συχνότητα. Η περιοχή µικρού πλάτους 

διάτασης στην οποία η διατµητική τάση δίνεται από την σχέση 5.1 ονοµάζεται γραµµική 

ιξωδοελαστική περιοχή. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                                                                                                                                                                       

G΄~ω0

Solid-like
logG΄ 

logG΄΄ G΄΄ Liquid-like

 
G΄΄~ω 

 
G΄~ω2 

Logω 
 

1 Οι δύο γεωµετρίες που χρησιµοποιήσαµε για την διεξαγωγή των πειραµάτων µας. 
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Σχήµα 1 
 

Για την περίπτωση των πειραµάτων σταθερού ρυθµού διάτµησης (steady-shear rate) ο 

ρυθµός διάτµησης που επιβάλλεται στο ρευστό, διαφέρει ανάλογα µε τη γεωµετρία και 

καθορίζεται από την ταχύτητα περιστροφής της πλάκας και από τις διαστάσεις της γεωµετρίας. 

Στην περίπτωση των παράλληλων πλακών, ο ρυθµός διατµητικής παραµόρφωσης ισούται µε 

την ταχύτητα, V, της κινούµενης πλάκας διαιρεµένος µε την απόσταση µεταξύ των δύο 

πλακών, h, δηλαδή γ& =V /h. Στην περίπτωση της γεωµετρίας κώνου-πλάκας, η αντίστοιχη 

σχέση είναι γ& =Ω /tanα, όπου Ω είναι η σταθερή γωνιακή ταχύτητα περιστροφής της 

κινούµενης πλάκας και α είναι η γωνία του κώνου, η οποία είναι συνήθως µικρότερη των 0.1 

rad, ενώ στην δική µας περίπτωση η γωνία του κώνου ήταν πάντα ίση µε 0.04 rad. 

Η διατµητική τάση , τ, είναι η δύναµη την οποία ένα ρευστό ασκεί σε µια επιφάνεια, 

ανά µονάδα επιφανείας, σε διεύθυνση παράλληλη στην ροή. Το διατµητικό ιξώδες, η, ορίζεται 

ως το λόγο της διατµητικής τάσης ως προς το ρυθµό της διατµητικής παραµόρφωσης, δηλαδή 

η=τ /γ& . 

Το παρακάτω σχήµα (Σχήµα 2) απεικονίζει τις καµπύλες του διατµητικού ιξώδους , η, 

ως προς το ρυθµό διάτµησης, γ& , για πολυµερικά ρευστά, µε στερεή ή υγρή συµπεριφορά. Για 

ένα πολυµερικό ρευστό µε συµπεριφορά στερεού, η τιµή ισορροπίας (steady state) της 

διατµητικής τάσης είναι ανεξάρτητη του ρυθµού διάτµησης, µε αποτέλεσµα το ιξώδες να 

µειώνεται µε την αύξηση του ρυθµού διάτµησης ως προς 1/γ& . Αυτή η συµπεριφορά 

ονοµάζεται διατµητική λέπτυνση. Στην περίπτωση όµως, ενός πολυµερικού ρευστού µε υγρή 

συµπεριφορά το ιξώδες παραµένει σταθερό, πράγµα το οποίο σηµαίνει ότι η διατµητική τάση 

αυξάνει γραµµικά µε το ρυθµό διάτµησης, τ~γ& . 

γ&

Solid-like

Liquid-like
η 

                                             Σχήµα 2 
 
Χρησιµοποιήσαµε τα δύο παραπάνω είδη πειραµάτων για τον ίδιο σκοπό, την µέτρηση 

του zero-shear ιξώδους, το οποίο µετρείται σε πολύ χαµηλές συχνότητες και σε πολύ χαµηλούς 

ρυθµούς διάτµησης. 
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4.2 ∆υναµική σκέδαση φωτός 
 
4.2.1 Εισαγωγή 
 
Η ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία αποτελεί ένα από τα πιο σηµαντικά εργαλεία 

για την διερεύνηση της δοµής αλλά και της δυναµικής της ύλης [4]. Κατά συνέπεια, οι 

µέθοδοι, οι βασιζόµενες στην αλληλεπίδραση της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας µε 

το φως, αποτελούν µια ευρεία κατηγορία τεχνικών, η οποία βρίσκει µεγάλη εφαρµογή 

και στον τοµέα των πολυµερών. Ορισµένες από τις ιδιότητες των πολυµερών 

µπορούν να µελετηθούν µε τη βοήθεια αυτών των µεθόδων. Η τεχνική σκέδασης του 

φωτός λέιζερ είναι στις µέρες µας, πολύ σηµαντική αφού µας παρέχει πληροφορίες 

για το µέγεθος, το σχήµα, τη διάχυση, τη δοµή και τις αλληλεπιδράσεις πολυµερούς 

και διαλύτη [4].  

Όταν το φως πέσει πάνω στην ύλη είτε απορροφάται, είτε σκεδάζεται, δίνοντας 

και στις δύο περιπτώσεις πληροφορίες για τους ηλεκτρονικούς, ταλαντωτικούς και 

περιστροφικούς βαθµούς ελευθερίας των µορίων. Από αυτή την αλληλεπίδραση τα 

φωτόνια κερδίζουν ή χάνουν ενέργεια εµφανίζοντας έτσι στο φάσµα συχνοτήτων, 

συντονισµούς που αντιστοιχούν στις µεταβάσεις αυτές. 

Όταν η ακτινοβολία πέσει πάνω στην ύλη, το ηλεκτρικό πεδίο της επάγει µια 

ταλαντούµενη διπολική ροπή στα ηλεκτρόνια των µορίων (πολώνει δηλαδή τα µόρια), τα οποία 

στην συνέχεια δρουν σαν δευτερογενείς πηγές φωτός και ακτινοβολούν προς όλες τις 

κατευθύνσεις (σκεδάζουν). Οι µεταπτώσεις στην συχνότητα, την γωνιακή κατανοµή, την πόλωση 

και την ένταση της σκεδαζόµενου φωτός καθορίζονται από το µέγεθος, το σχήµα και τις 

αλληλεπιδράσεις του υλικού που σκεδάζει [4].  

Η βασική θεωρία της σκέδασης Rayleigh, ανελαστική σκέδαση φωτός, αναπτύχθηκε στις 

αρχές του περασµένου αιώνα από τους Rayleigh, Mie, Smoluchowski, Einstein και Debye. 

Αρχικά µελετήθηκε πειραµατικά (1869) και θεωρητικά (1899-1918) η σκέδαση από αέρια, ενώ 

αργότερα η θεωρία επεκτάθηκε στη σκέδαση από µεγάλα σωµάτια. Στην περίπτωση της 

σκέδασης από συµπυκνωµένη ύλη, τα αποτελέσµατα υπερεκτιµούσαν την πραγµατική σκέδαση 

πάνω από µια τάξη µεγέθους. Οι Smoluchowski (1908) και Einstein (1910) ανέπτυξαν την 

θεωρία διακυµάνσεων της σκέδασης φωτός, θεωρώντας το σκεδάζον µέσο σαν ένα συνεχές 

µέσο, όπου οι θερµικές διακυµάνσεις προκαλούν τοπικές ανοµοιογένειες, και κατά συνέπεια 

διακυµάνσεις στην πυκνότητα και την διηλεκτρική σταθερά του µέσου. Σύµφωνα µε την 

παραπάνω θεωρία (fluctuation theory of light scattering), η ένταση του σκεδαζόµενου φωτός 

µπορεί να υπολογιστεί από την µέση τιµή του τετραγώνου των διακυµάνσεων. Εάν δεν υπάρξουν 

διακυµάνσεις στο υλικό τότε δεν θα υπάρξει σκέδαση του φωτός, παρά µόνο προς την ευθεία 

κατεύθυνση, εφόσον θα έχουµε αλληλοαναίρεση των σκεδαζόµενων κυµατοπακέτων που 
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προέρχονται από διαφορετικές περιοχές του υλικού µε το ίδιο πλάτος αλλά κατά ζεύγη αντίθετες 

φάσεις [4]. 

Όπως όλες οι τεχνικές σκέδασης, έτσι και η σκέδαση του φωτός δίνει πληροφορίες στον 

αντίστροφο χώρο και όχι στον πραγµατικό. Η δυναµική σκέδαση φωτός (Dynamic Light 

Scattering, DLS) καταγράφει την διαδικασία χαλάρωσης των διακυµάνσεων σε µια χωρική 

συνιστώσα Fourier, στοιχείο µε µήκος κύµατος 2π/q, όπου q το διάνυσµα σκέδασης. Το µήκος 

αυτό συνδέεται και µε έναν χαρακτηριστικό χρόνο, που είναι ο χρόνος που χρειάζεται το 

σωµάτιο για να διανύσει την απόσταση 2π/q. Όταν δεν υπάρχουν αλληλεπιδράσεις, στην περιοχή 

των χαµηλών διανυσµάτων σκέδασης ανιχνεύονται µεγάλης κλίµακας, αργές κινήσεις, ενώ στην 

περιοχή των υψηλών q, µικρής κλίµακας γρήγορες κινήσεις. Καθώς το διάνυσµα σκέδασης 

εξαρτάται από τη γωνία σκέδασης και το µήκος κύµατος του φωτός, οι αποστάσεις που 

ανιχνεύονται περιορίζονται από τη µέγιστη γωνία σκέδασης θ=1800.  

Γενικά σε ένα πείραµα ∆υναµικής σκέδασης, σκέδασης Rayleigh, ακτινοβολία από ένα 

λέιζερ πέφτει στο υλικό αφού περάσει από ένα πολωτή, για να καθοριστεί η πόλωση της 

εισερχόµενης δέσµης. Το σκεδαζόµενο φως περνάει από ένα αναλυτή, ώστε να επιλεγεί η 

πόλωση του, και έπειτα προσπίπτει στον ανιχνευτή, η θέση του οποίου ορίζει την γωνία 

σκέδασης, θ. Η τοµή της εισερχόµενης και της σκεδαζόµενης δέσµης καθορίζει τον όγκο 

σκέδασης, V. Μια τυπική διάταξη για πειράµατα ∆υναµικής Σκέδασης Φωτός απεικονίζεται στο 

παρακάτω σχήµα, (Σχήµα 3) [4]: 
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Σχήµα 3: Τυπική διάταξη για πειράµατα σκέδασης φωτός [5] 
 

Οι µετρούµενες ποσότητες είναι η ολική σκεδαζόµενη ένταση συναρτήσει του χρόνου, 

I(q,t) ή το φάσµα της I(q,ω) και στη συνέχεια λαµβάνουµε τη συνάρτηση αυτοσυσχέτισής της : 

 
                                       G(2)(q,t)≡<Is(q,0) Is(q,t)>                                     [4.2] 
     
Ο ρυθµός µε τον οποίο η I(t) ταλαντώνεται γύρω από τη µέση της τιµή εξαρτάται 

από τον ρυθµό µε τον οποίο κινούνται οι σκεδαστές, ο οποίος χαρακτηρίζεται από 

έναν γενικευµένο συντελεστή διάχυσης, D. Η τιµή του D, καθορίζεται βασικά από τη 

µέτρηση της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης. 

Η σκεδαζόµενη ένταση συνήθως µπορεί να µετρηθεί σε δύο γεωµετρίες, την πολωµένη 

(VV) όπου αµφότερες η προσπίπτουσα στο δείγµα και η µετρούµενη από τον ανιχνευτή 

ακτινοβολία είναι πολωµένες κάθετα στο επίπεδο σκέδασης και την αποπολωµένη γεωµετρία 

(VH) όπου η προσπίπτουσα δέσµη είναι πολωµένη κάθετα και η σκεδαζόµενη δέσµη οριζόντια 

(στο επίπεδο σκέδασης). Η πολωµένη γεωµετρία δίνει πληροφορίες για τις διακυµάνσεις στη 

συγκέντρωση ή στην πυκνότητα που υπάρχουν στο υλικό, ενώ η αποπολωµένη γεωµετρία για τις 
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διακυµάνσεις στον προσανατολισµό. Όλες οι µετρήσεις που έγιναν στην εργασία αυτή 

πραγµατοποιήθηκαν σε πολωµένη γεωµετρία. 

 

 
4.2.2 Τεχνικές οπτικής µείξης 
 
Με τις τεχνικές οπτικής µείξης έγινε δυνατή η εφαρµογή της σκέδασης φωτός στην 

µελέτη της δυναµικής αργών διαδικασιών, όπως για παράδειγµα της διάχυσης των 

µακροµορίων. Σε αυτή την τεχνική το σκεδαζόµενο φως πέφτει απευθείας στον ανιχνευτή, ο 

οποίος µετράει την ένταση του φωτός (τον αριθµό των φωτονίων) που είναι ανάλογη του 

τετραγώνου του ηλεκτρικού πεδίου, 2)()( tEtI ∝ . Η έξοδος του φωτοπολλαπλασιαστή 

(ανιχνευτής) συνδέεται µε έναν υπολογιστή εφοδιασµένο µε µια ειδική κάρτα (συσχετιστής 

φωτονίων) για τον υπολογισµό της χρονικής συνάρτησης αυτοσυσχέτισης της έντασης, 

<I(t)I(0)>. Τα βήµατα που ακολουθεί ο συσχετιστής είναι τα εξής: αρχικά απαριθµεί τους 

φωτοηλεκτρονικούς παλµούς, n(t), ανά τακτά χρονικά διαστήµατα ts , κατά την διάρκεια του 

πειράµατος. Έπειτα, καθυστερεί την δειγµατοληψία για χρονικό διάστηµα ίσο µε ακέραιο 

πολλαπλάσιο του χρόνου ts. Κατόπιν, πολλαπλασιάζει τα δεδοµένα που λαµβάνει απευθείας µε τα 

καθυστερηµένα δείγµατα δεδοµένων και τέλος, αθροίζει τα γινόµενα που προκύπτουν.  

Η µετρούµενη ποσότητα σε πειράµατα Φασµατοσκοπίας Συσχέτισης Φωτονίων 

είναι η κανονικοποιηµένη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης της σκεδαζόµενης έντασης, 

G(2)(q,t) και υπολογίζεται µέσω ενός κατάλληλου υπολογιστικού προγράµµατος. Έτσι, 

                                        ( ) 2
2 0

)o,q(I

),q(I)t,q(I
t,q =G                                            [4.3] 

 
ο χρόνος t δίνεται από την σχέση τnt ⋅= , όπου n είναι ο αριθµός των καναλιών 

καθυστέρησης του συσχετιστή φωτονίων. Η συνάρτηση που µας ενδιαφέρει 

θεωρητικά είναι η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης του σκεδαζόµενου ηλεκτρικού πεδίου 

G(1)(q,t). Πειραµατικά, αυτή η ποσότητα εξάγεται από την µετρούµενη συνάρτηση 

αυτοσυσχέτισης G(2)(q,t) µέσω της συνθήκης Siegert: 

 

                                                      G                                     [4.4] 2(1)*(2) t))(q,G(f1t)(q, α+=
 

όπου f* είναι ένας παράγοντας που εξαρτάται από την πειραµατική διάταξη και 

συνδέεται µε τον όγκο σκέδασης και τις περιοχές συµφωνίας που περιέχει. Το α 

εκφράζει το ποσοστό της σκεδαζόµενης έντασης µε δυναµική που είναι µετρήσιµη µε 

την φασµατοσκοπία συσχέτισης φωτονίων. Το µεγάλο πλεονέκτηµα της 

Φασµατοσκοπίας Συσχέτισης Φωτονίων είναι η κλίµακα χρόνων της, η οποία 
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κυµαίνεται µεταξύ 10-6-103s, δίνοντας έτσι τη δυνατότητα ταυτόχρονης µέτρησης 

διαδικασιών χαλάρωσης µε πολύ διαφορετικούς χαρακτηριστικούς χρόνους. 

 

 
4.2.3 Σκέδαση από αραιά διαλύµατα  

 
Τυπικά σε ένα διάλυµα µακροµορίων ισχύουν: 

α) Η πολωσιµότητα των µακροµορίων σε σύγκριση µε αυτή των µορίων του 

διαλύτη είναι τεράστια. Έτσι τα µακροµόρια σκεδάζουν πολύ περισσότερο από τον 

διαλύτη. 

β) Τα µακροµόρια κινούνται πολύ πιο αργά από τα µόρια του διαλύτη. Λόγω της 
διαφοράς αυτής θεωρείται ότι υπάρχει ανεξαρτησία των δύο κινήσεων. 

Επιπλέον για τα αραιά διαλύµατα, θεωρείται ότι υπάρχει στατιστική ανεξαρτησία 
µεταξύ των σκεδαστών λόγω του γεγονότος ότι σπάνια αλληλοσυγκρούονται [4]. 
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Κεφάλαιο 5 
 

Μελέτη διµερών µειγµάτων αστεροειδών πολυµερών 

 
Τα αστεροειδή πολυµερή µε µεγάλο αριθµό κλάδων, 270≈f , σε συγκεντρώσεις 

µεγαλύτερες από την συγκέντρωση εµπλοκής δηµιουργούν πηκτώµατα. Η προσθήκη 
αστεροειδών πολυµερών µε µικρό αριθµό κλάδων στα πηκτώµατα αυτά είχε ως 
αποτέλεσµα την µετάβαση τους σε υγρό. Συγκεκριµένα επικεντρωθήκαµε στην επίδραση 
του µοριακού βάρους των αστεροειδών πολυµερών µε µικρότερο αριθµό κλάδων από τα 
πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή. 

 

 

5.1 Εισαγωγή 
 

Ήδη έχει πραγµατοποιηθεί µια µελέτη της φασικής συµπεριφοράς πυκνών 

διαλυµάτων αστεριών υπό την επίδραση επιπρόσθετων γραµµικών αλυσίδων [1]. Τα 

αστεροειδή πολυµερή σε συγκέντρωση µεγαλύτερη από την συγκέντρωση 

αλληλοεπικάλυψης σε καλό διαλύτη δηµιουργούν πήκτωµα. Τα αποτελέσµατα της 

µελέτης έδειξαν ότι η παρουσία των γραµµικών αλυσίδων στο διάλυµα των αστεριών, 

σε διάφορες συγκεντρώσεις και µοριακά βάρη, µειώνει την τιµή του πλατό του µέτρου 
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αποθήκευσης, G΄p, και προκαλεί τελικά την µετάβαση του πηκτώµατος του αστεριού 

σε ιξώδες ρευστό. Επιπλέον προσθήκη γραµµικών αλυσίδων στο ρευστοποιηµένο 

µείγµα προκαλεί την µείωση του ιξώδους του, την περαιτέρω δηλαδή εξασθένιση του. 

Παρατηρήθηκε ακόµα, ότι η προσθήκη γραµµικών αλυσίδων πολύ µεγάλου µοριακού 

βάρους οδήγησε στην επαναπήκτωση του ρευστού µείγµατος. 

Εύλογα γεννήθηκε το ερώτηµα για την επίδραση της παρουσίας αστεροειδών 

πολυµερών, µε µικρό αριθµό κλάδων f, σε πυκνά διαλύµατα πολύκλωνων αστεροειδών 

πολυµερών. Χρησιµοποιήσαµε τρία διαφορετικά αστεροειδή πολυµερή από µια 

συγκεκριµένη σειρά µη κανονικών πολυµερών. Η σειρά αυτή αποτελείται από µη 

κανονικά αστεροειδή πολυµερή 1,4-πολυβουταδιένια, µε µέσο αριθµό κλάδων, f , ίσο 

µε 270 που έχουν παρασκευαστεί µε χρήση χηµείας της υδροπυριτίωσης [1]. Τα 

χαρακτηριστικά αυτών των αστεροειδών πολυµερών καταγράφονται στον παρακάτω 

πίνακα: 

 
Πίνακας 1: Μοριακά χαρακτηριστικά πολύκλωνων αστεροειδών Πολυβουταδιενίων 

Κωδικός 
∆είγµατος 

f Mw 
[g/mol] 

Ma 
[g/mol] 

Rh 
[nm] 

c* 

[g/ml] 

LS4 267 4.9 106 18300 38.3 0.035 

LS5 269 7.9 106 29300 50.7 0.024 

LS6 263 11.2 106 42300 63.2 0.017 

 

 

όπου Mw το ολικό µοριακό βάρος του αστεριού, Ma το µοριακό βάρος του κλάδου του 

αστεριού και c* η συγκέντρωση εµπλοκής του. 

Οι µικρές αποκλίσεις που παρατηρούµε στον αριθµό των κλάδων, f, από τη µέση 

τιµή, f , οφείλονται στο σφάλµα που υπάρχει κατά τον καθορισµό του µοριακού βάρους 

του αστεριού, Mw , ή του κλάδου του, Μa (Σχέση 2.2). Ο υπολογισµός της συγκέντρωσης 

εµπλοκής, c* , έγινε µε βάση την εξίσωση: 

 

                                                     
Ah

a

NR
Mf

c
3

*

3
4 π

⋅
=                                                       [5.1] 

 

όπου Rh η υδροδυναµική ακτίνα του αστεροειδούς πολυµερούς και ΝΑ ο αριθµός του 

Avogadro. 
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Σε συγκεντρώσεις επάνω από τη συγκέντρωση εµπλοκής τα διαλύµατα των 

αστεροειδών πολυµερών σε καλό διαλύτη (τολουόλιο) δηµιουργούν πήκτωµα. 

Παρασκευάσαµε τρία διαλύµατα των αστεροειδών πολυµερών σε τολουόλιο, σε 

διαφορετικές συγκεντρώσεις, µε κοινό χαρακτηριστικό τον λόγο της συγκέντρωσης ως 

προς την συγκέντρωση εµπλοκής, δηλαδή c/c*=1.4 (σταθερό), γνωρίζοντας ότι για την 

τιµή αυτή, ήδη το LS6 εµφανίζει πήκτωµα [1].  

Η τεχνική που χρησιµοποιήσαµε είναι η ∆ιατµητική Ρεολογία, στην οποία 

αναφερθήκαµε εκτενώς στο προηγούµενο κεφάλαιο. Όλες οι µετρήσεις 

πραγµατοποιήθηκαν σε ρεόµετρο τύπου ARES 100 FTRN1 µε γεωµετρία κώνου-

πλάκας διαµέτρου 25mm και γωνίας κώνου 0.04rad, σε θερµοκρασία 200C. Λόγω της 

µεγάλης πτητικότητας του διαλύτη χρησιµοποιήσαµε σε όλες τις µετρήσεις µια παγίδα 

νερού γύρω από τις πλάκες για την αποφυγή της εξάτµισης του δείγµατος. Στο 

παρακάτω διάγραµµα παρουσιάζονται χαρακτηριστικές δυναµικές ρεολογικές µετρήσεις 

των τριών διαλυµάτων των αστεροειδών πολυµερών (Σχήµα 1). Όπως µπορούµε να 

παρατηρήσουµε και στις τρεις περιπτώσεις έχουµε την δηµιουργία πηκτώµατος, το 

οποίο χαρακτηρίζεται από τις σχεδόν ανεξάρτητες τιµές των G΄, G΄΄ σε σχέση µε την 

συχνότητα, µε G΄΄<G΄ για ένα µεγάλο εύρος συχνοτήτων (ω=100-0.01rad/s). Οι 

µετρήσεις επαναλήφθηκαν µετά από κάποιο χρονικό διάστηµα και µας έδωσαν τα ίδια 

αποτελέσµατα πιστοποιώντας έτσι την επαναληψιµότητα τους. 
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Σχήµα 1: ∆υναµικές µετρήσεις σάρωσης συχνοτήτων σε διαλύµατα αστεροειδών πολυµερών σε 
θερµοκρασία Τ=200C (cLS6=2.5% wt, cLS5=3.4% wt και cLS4=4.9%wt). (Ανοιχτά σύµβολα G΄, 
κλειστά σύµβολα G΄΄) 
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Παρατηρούµε ότι το πήκτωµα του LS4 παρουσιάζει µεγαλύτερη τιµή του πλατό 

του µέτρου αποθήκευσης, G’p, σε σχέση µε τα άλλα δύο πηκτώµατα.  

Στην συνέχεια προσθέσαµε στο κάθε σύστηµα αστεροειδή πολυµερή µε 
διαφορετικό, και συγκεκριµένα µικρότερο, αριθµό κλάδων και παρασκευάσαµε 
διάφορα διαλύµατα σε τολουόλιο, κρατώντας πάντα την συγκέντρωση του 
πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς σταθερή. 

 

 

5.2 ∆ιαλύµατα µειγµάτων του πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς 
LS6 και αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων 

 

Όπως είδαµε στην προηγούµενη παράγραφο, το διάλυµα του LS6 

συγκεντρώσεως c=2.5%wt σε τολουόλιο δηµιουργεί πήκτωµα. Θελήσαµε, λοιπόν, να 

µελετήσουµε τα αποτελέσµατα της προσθήκης αστεροειδών πολυµερών µε µικρότερο 

αριθµό κλώνων σε πυκνό διάλυµα LS6 σε τολουόλιο. Τα υπό εξέταση συστήµατα 

µπορούν να θεωρηθούν σαν διαλύµατα του πολύκλωνου αστεριού σε διαλύτη που 

περιέχει τολουόλιο και αστέρια µικρού αριθµού κλάδων και του οποίου την σύσταση 

µπορούµε να µεταβάλουµε κατά βούληση. Έτσι, χρησιµοποιήσαµε αστεροειδή 

πολυµερή διαφορετικών µοριακών βαρών και διαφορετικού αριθµού κλάδων [2], των 

οποίων τα χαρακτηριστικά αναγράφονται στον παρακάτω πίνακα: 

 
Πίνακας 2: Μοριακά χαρακτηριστικά αστεροειδών Πολυβουταδιενίων 

∆είγµα f Mw 
[g/mol] 

Ma 
[g/mol] 

Rh 
[nm] 

c* 
[g/ml] 

Pbd3210 31 301000 9710 11.5 0.08 

Pbd2518 19 541000 28400 20.0 0.03 

Pbd6460 61 2890000 47400 49.6 0.02 

 

Παρασκευάσαµε διαλύµατα µειγµάτων LS6 και ενός αστεροειδούς πολυµερούς 

µικρότερου αριθµού κλάδων σε τολουόλιο, κρατώντας πάντα σταθερή τη συγκέντρωση 

του πολύκλωνου αστεριού και µεταβάλλοντας τη συγκέντρωση του προστιθέµενου και 

πραγµατοποιήσαµε δυναµικές ρεολογικές µετρήσεις σε θερµοκρασία 200C.  

Στην περίπτωση προσθήκης του Pbd3210, σε συγκέντρωση cPbd3210=0.6%wt, στο 

διάλυµα του LS6 πραγµατοποιήσαµε τυπικές δυναµικές µετρήσεις σάρωσης 

συχνοτήτων και παρατηρήσαµε, ότι το σύστηµα µας διατήρησε την τυπική συµπεριφορά 

του πηκτώµατος (Σχήµα 2), µε G΄>G΄΄ και G΄, G΄΄ ανεξάρτητα της συχνότητας για ένα 

µεγάλο εύρος συχνοτήτων. Επίσης, παρατηρούµε ότι η τιµή του  του πηκτώµατος 

( ), η τιµή δηλαδή του πλατό του µέτρου αποθήκευσης έχει µειωθεί µε 

'
pG

)(GG ''
p ∞→= ω
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την προσθήκη του αστεροειδούς πολυµερούς, ενδεικτικό στοιχείο της εξασθένισης του 

πηκτώµατος. 

Αντίστοιχο ήταν και το αποτέλεσµα των µετρήσεων µας για την περίπτωση του 

µείγµατος του LS6 µε το Pbd6460 σε τολουόλιο. Η συγκέντρωση του προστιθέµενου 

αστεροειδούς πολυµερούς ήταν ίση µε cPbd6460=0.7%wt. Τα αποτελέσµατα των 

µετρήσεων µας και πάλι πιστοποίησαν την παρουσία πηκτώµατος µε τη διαφορά ότι σε 

αυτήν περίπτωση δεν παρατηρήθηκε µείωση του , αντιθέτως η τιµή του αυξήθηκε 

υπονοώντας έτσι µια ενίσχυση του πηκτώµατος.  

'
pG

Η απεικόνιση αυτών των αποτελεσµάτων µπορεί να γίνει συγκεντρωτικά στο 

ένθετο του σχήµατος 2. Η γραφική παράσταση του G’
p συναρτήσει της κανονικο-

ποιηµένης συγκέντρωσης, c/c*,  του προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς µας 

δείχνει την εξάρτηση των δύο µεγεθών για τα συγκεκριµένα συστήµατα για τις µετρήσεις 

που πραγµατοποιήσαµε. 
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Σχήµα 2: ∆υναµικές µετρήσεις σάρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα LS6 (cLS6=2.5%wt) και σε 
µείγµατα LS6 και Pbd3210 (cLS6=2.5%wt και cPbd3210=0.6%wt)και LS6 και Pbd6460 (cLS6=2.5%wt 
και cPbd3210=0.7%wt) σε θερµοκρασία 200C. (Ανοιχτά σύµβολα G΄, κλειστά σύµβολα G΄΄) Στο 
ένθετο απεικονίζεται το µέτρο του G΄p ως προς την κανονικοποιηµένη συγκέντρωση του 
προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς. Οι διακεκοµµένες γραµµές βοηθούν στην καθοδήγηση 
του µατιού. 

Στη συνέχεια, στο διάλυµα του LS6 σε τολουόλιο προσθέσαµε ένα αστεροειδές 

πολυµερές µε µικρότερο αριθµό κλάδων και µε τιµή συνολικού µοριακού βάρους µεταξύ 

των τιµών των δύο προηγούµενων αστεροειδών πολυµερών. Πραγµατοποιήσαµε και 
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πάλι δυναµικές ρεολογικές µετρήσεις στην ίδια θερµοκρασία, όµως σε αυτή την 

περίπτωση τα αποτελέσµατα ήταν διαφορετικά (Σχήµα 3).  
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Σχήµα 3: ∆υναµικές µετρήσεις σάρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα LS6 (〈, cLS6=2.5%wt) και σε 
µείγµατα LS6 και Pbd2518 (cLS6=2.5% wt και cPbd2518=0.4% wt ,( ) και 1.5% wt ( )) σε 
θερµοκρασία 200C. (Ανοιχτά σύµβολα G΄, κλειστά σύµβολα G΄΄) 

 

Συγκεκριµένα στο παραπάνω διάγραµµα απεικονίζονται τυπικές δυναµικές 

µετρήσεις σάρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα LS6 σε τολουόλιο και σε διαλύµατα 

µειγµάτων LS6 και Pbd2518, σε σταθερή συγκέντρωση του πολύκλωνου αστεροειδούς 

πολυµερούς και σε δύο διαφορετικές συγκεντρώσεις του Pbd2518. Ενώ αρχικά το 

σύστηµά µας δηµιουργεί πήκτωµα, µε την προσθήκη µικρής ποσότητας αστεροειδούς 

πολυµερούς (cPbd2518=0.4%wt) αποκτά συµπεριφορά ιξώδους ρευστού. Η µετάβαση 

αυτή συνοδεύεται από µια απότοµη µείωση των µέτρων απώλειας και αποθήκευσης µε 

τελικό αποτέλεσµα G΄΄>G΄. Στην περίπτωση αυτή οι κλίσεις για τα G΄, G΄΄ δεν είναι 2 και 

1 αντίστοιχα, αντιθέτως παρατηρούµε ότι οι κλίσεις είναι σχεδόν παράλληλες, το οποίο 

πιθανά να συµβαίνει σε ένα µικρό εύρος συχνοτήτων όταν έχουµε µεγάλη 

πολυδιασπορά των σωµατιδίων που περιλαµβάνει το σύστηµα, χωρίς αυτό όµως να 

επηρεάζει την ιξώδη συµπεριφορά του. Περαιτέρω αύξηση της συγκεντρώσεως του 

Pbd2518 (cPbd2518=1.5%wt) δεν έφερε αλλαγή στην συµπεριφορά του µείγµατος. Έγινε 

επανάληψη των µετρήσεων µετά από τακτά χρονικά διαστήµατα και τα αποτελέσµατα 

παρέµειναν τα ίδια.  

Πρέπει να αναφέρουµε ότι σε όλες τις µετρήσεις µας και µε τα τρία διαφορετικά 

συστήµατα ενώ η συγκέντρωση του πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς, LS6, είναι 

µεγαλύτερη από την συγκέντρωση εµπλοκής του, οι συγκεντρώσεις των προστιθέµενων 

αστεριών είναι µικρότερες των αντίστοιχων συγκεντρώσεων εµπλοκής. Τα 
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αποτελέσµατα δηλώνουν ότι αν το διάλυµα διατηρεί το πήκτωµα ή αν έχουµε την 

µετάβαση του σε ρευστό, εξαρτάται από το προστιθέµενο αστεροειδές πολυµερές. 

Μπορούµε να συνοψίσουµε τα αποτελέσµατα µας στο παρακάτω διάγραµµα 

(Σχήµα 4).  
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Σχήµα 4: Κινητικό διάγραµµα φάσεως των αστεριού-αστεριού πολυµερικών 
µειγµάτων. Τα ανοιχτά σύµβολα δηλώνουν το ιξώδες ρευστό, ενώ τα κλειστά το 

πήκτωµα 
 

Το συγκεντρωτικό διάγραµµα των µετρήσεων µας είναι ένα κινητικό διάγραµµα 

φάσεως, το οποίο παριστάνει την συγκέντρωση των αστεροειδών πολυµερών µε το 

µικρό αριθµό κλάδων συναρτήσει του συνολικού µοριακού τους βάρους, Mw, και 

δηλώνει την φυσική κατάσταση του µείγµατος µε σταθερή συγκέντρωση του 

πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς (2.5%wt) και διαφορετικά µοριακά βάρη και 

συγκεντρώσεις των αστεροειδών πολυµερών µε τον µικρότερο αριθµό κλάδων. 

Μπορούµε να πούµε, παρόλο που στην περίπτωση αυτή τα αποτελέσµατα µας είναι 

πολύ λίγα, ότι για το Pbd3210 (το αστεροειδές πολυµερές µε το µικρότερο συνολικό 

µοριακό βάρος) και το Pbd6460 (το αστεροειδές πολυµερές µε το µεγαλύτερο συνολικό 

µοριακό βάρος) το µείγµα διατηρεί την τυπική συµπεριφορά του πηκτώµατος, ενώ στην 

περίπτωση του Pbd2518 (το αστεροειδές πολυµερές µε το ενδιάµεσο συνολικό µοριακό 

βάρος) το µείγµα παρουσιάζει µια διαφορετική συµπεριφορά ακόµα και µε την 

προσθήκη µικρής ποσότητας αστεριού (c=0.4%wt). Από αυτές τις µετρήσεις διαφαίνεται 

ότι το χαρακτηριστικό που διαφοροποιεί την µετάβαση του πηκτώµατος σε υγρό είναι το 

συνολικό µοριακό βάρος του προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς. Παρατηρούµε 

ότι στην περίπτωση του µείγµατος LS6 και Pbd3210, όπου η διαφορά του συνολικού 
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µοριακού βάρους των δύο αστεριών είναι η µεγαλύτερη που µελετήθηκε, δεν έχουµε την 

εµφάνιση της µετάβασης στις συγκεντρώσεις που εξετάσθηκαν. Μπορούµε να πούµε ότι 

το µείγµα αυτό παρουσιάζεται σαν ένα κάτω όριο για την περίπτωση του LS6, αφού µε 

την προσθήκη αστεριού µε λίγο µεγαλύτερο συνολικό µοριακό βάρος επιτυγχάνεται η 

µετάβαση. Αντίστοιχα, το µείγµα του LS6 και Pbd6460 εµφανίζεται ως ένα άνω όριο του 

διαγράµµατος φάσεως. Βέβαια, η προσθήκη µεγαλύτερης ποσότητας αστεριού δεν 

αποκλείεται να προκαλέσει την µετάβαση του πηκτώµατος σε ρευστό, χωρίς όµως να 

µπορέσουµε να είµαστε απόλυτοι ότι αυτή θα συµβεί. Η διακεκοµµένη καµπύλη στο 

Σχήµα 4 διαχωρίζει την περιοχή του πηκτώµατος από την περιοχή στην οποία 

εµφανίζονται τα ιξώδη ρευστά.  

Ενδιαφέρον παρουσιάζει η σύγκριση των αποτελεσµάτων αυτών µε τα 

αποτελέσµατα των µετρήσεων σε πυκνά διαλύµατα αστεριών υπό την επίδραση 

επιπρόσθετων γραµµικών αλυσίδων [1]. Στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 5) απεικονίζεται 

το κινητικό διάγραµµα φάσεως των πολυµερικών µειγµάτων (αστεροειδούς πολυµερούς 

και γραµµικών αλυσίδων) το οποίο παριστάνει την συγκέντρωση της προστιθέµενης 

γραµµικής αλυσίδας συναρτήσει του µοριακού της βάρους. Η συγκέντρωση του 

αστεροειδούς πολυµερούς διατηρείται σταθερή, cLS6=2.5%wt, ενώ µεταβάλλεται η 

συγκέντρωση και το µοριακό βάρος των γραµµικών αλυσίδων. 
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Σχήµα 5: Κινητικό διάγραµµα φάσεως των αστεριού-γραµµικών πολυµερικών 
µειγµάτων. Τα ανοιχτά σύµβολα δηλώνουν το ιξώδες ρευστό, ενώ τα κλειστά το 

πήκτωµα [1] 
Μπορούµε να παρατηρήσουµε ότι µε την προσθήκη γραµµικών αλυσίδων µικρού 

µοριακού βάρους το µείγµα παραµένει πήκτωµα ακόµη και σε µεγάλες συγκεντρώσεις, 

µέχρι και clinear=5.5%wt. Με την αύξηση του µοριακού βάρους και/ή της συγκεντρώσεως 

οδηγούµαστε στην µετάβαση του σε ρευστό µε την προσθήκη γραµµικών αλυσίδων µε 
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µοριακό βάρος µέχρι και 360000g/mol, πάνω από το οποίο παρατηρείται το φαινόµενο 

της επαναπήκτωσης του ρευστού µείγµατος [1].  

Μπορούµε να συγκρίνουµε τα αποτελέσµατα των δύο µελετών µε βάση τα 

χαρακτηριστικά των προστιθέµενων συστηµάτων: α) το συνολικό µοριακό βάρος και β) 

την υδροδυναµική ακτίνα του προστιθέµενου συστήµατος. Για να κάνουµε την σύγκριση 

των δύο διαφορετικών συστηµάτων, γραµµικών αλυσίδων και αστεροειδών πολυµερών, 

θεωρούµε ότι το µοριακό βάρος µιας γραµµικής αλυσίδας είναι περίπου ίσο µε το 

διπλάσιο του µοριακού βάρους του κλάδου του αστεροειδούς πολυµερούς, 

Mw(linear) ≅ 2(Ma)star. Έτσι συγκρίνουµε την περίπτωση της προσθήκης του Pbd3210 στο 

διάλυµα του LS6 µε την προσθήκη της γραµµικής αλυσίδας µε µοριακό βάρος 

22600g/mol. Παρατηρούµε ότι το πήκτωµα διατηρείται µε την προσθήκη του 

αστεροειδούς πολυµερούς σε συγκέντρωση cPbd3210=0.6%wt, ενώ µε την προσθήκη των 

γραµµικών αλυσίδων έχουµε την διατήρηση του σε συγκέντρωση µέχρι και 

clinear=1.3%wt. Για την περίπτωση της προσθήκης του Pbd2518 στο διάλυµα 

παρατηρούµε ότι σε συγκέντρωση cPbd2518=0.4%wt έχουµε την µετάβαση του 

πηκτώµατος σε ρευστό, ενώ χρειάστηκε διπλάσια ποσότητα προσθήκης της αντίστοιχης 

γραµµικής αλυσίδας, Μw=61000g/mol, για να πραγµατοποιηθεί. Αυτό είναι λογικό γιατί οι 

γραµµικές αλυσίδες είναι πιο χαλαρές, (έχουν περισσότερους βαθµούς ελευθερίας και 

µεγαλύτερη εντροπία) µε αποτέλεσµα να µπορούν να διεισδύσουν µερικώς µέσα στο 

µεγάλο αστέρι χωρίς να προκαλέσουν αλλαγή στην οργάνωση του πηκτώµατος, παρά 

µόνο µια µεταβολή στην βαθµίδα της οσµωτικής πίεσης. Περαιτέρω αύξηση της 

συγκέντρωσης της γραµµικής αλυσίδας επιφέρει την µείωση των συσχετίσεων µεταξύ 

των µορίων του αστεριού και τελικά την µετάβαση σε ρευστό. Το ίδιο φαινόµενο 

συµβαίνει και µε την σύγκριση των προστιθέµενων συστηµάτων µε βάση την 

υδροδυναµική τους ακτίνα. Ανάλογη υδροδυναµική ακτίνα µε το Pbd2518 έχει η 

γραµµική αλυσίδα µοριακού βάρους Μw=360000g/mol. Στα αποτελέσµατα που έδωσε η 

προσθήκη της γραµµικής αλυσίδας στο πήκτωµα του LS6 δεν παρατηρήθηκε η 

δηµιουργία ρευστού σε συγκεντρώσεις µέχρι και clinear=5.5%wt (περιοχή επανεµφάνισης 

του πηκτώµατος).  

Στην περίπτωση προσθήκης του Pbd6460 στο πυκνό διάλυµα του LS6 

παρατηρούµε το αντίθετο φαινόµενο από το προηγούµενο παράδειγµα. Βλέπουµε 

δηλαδή ότι η µετάβαση σε ρευστό πραγµατοποιείται µε την προσθήκη µικρής 

ποσότητας γραµµικών αλυσίδων, Mw=100000g/mol (για clinear=0.6%), ενώ το πήκτωµα 

διατηρείται µε την προσθήκη ίδιας ποσότητας αστεροειδούς πολυµερούς. Αυτή η 

συµπεριφορά µπορεί να εξηγηθεί µε βάση τον λόγο των µεγεθών των συστατικών των 

µειγµάτων. Στην περίπτωση προσθήκης αστεροειδούς πολυµερούς Pbd6460 στο 

διάλυµα του LS6, ο λόγος της υδροδυναµικής ακτίνας του προστιθέµενου πολυµερούς 
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προς την υδροδυναµική ακτίνα του πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς ισούται µε 

(Rh)Pbd6460/(Rh)LS6=0.8, ενώ το αντίστοιχο (Rh)linear/(Rh)LS6=0.15. Παρατηρήσαµε σε 

µετρήσεις που έγιναν και σε άλλα συστήµατα, LS5 και LS4, ότι όταν ο λόγος των 

υδροδυναµικών ακτινών των συστατικών του µείγµατος πρόσθετου αστεριού-

πολύκλωνου αστεριού αυξάνει και πλησιάζει την µονάδα χρειαζόµαστε µεγάλη 

ποσότητα προτιθέµενου πολυµερούς για να πραγµατοποιηθεί η µετάβαση του 

συστήµατος, ενώ κάτι τέτοιο δεν παρατηρήθηκε για την περίπτωση της προσθήκης της 

γραµµικής αλυσίδας. 

 

 

5.3 ∆ιαλύµατα µειγµάτων του πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς 
LS5 και αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων 

 

Το επόµενο σύστηµα που µελετήσαµε ήταν το πολυµερές µε κωδικό LS5 (Πίνακας 

1), ένα πολύκλωνο αστεροειδές πολυµερές µε µικρότερο µοριακό βάρος και 

υδροδυναµική ακτίνα από το προηγούµενο σύστηµα, LS6. Είδαµε ότι το διάλυµα του 

LS5 συγκεντρώσεως c=2.4%wt σε τολουόλιο δηµιουργεί πήκτωµα. Θελήσαµε να 

µελετήσουµε τα αποτελέσµατα της προσθήκης αστεροειδών πολυµερών µικρότερου 

αριθµού κλάδων σε διαλύµατα LS5 σε τολουόλιο. Χρησιµοποιήσαµε αστεροειδή 

πολυµερή διαφορετικών µοριακών βαρών και διαφορετικού αριθµού κλάδων [2], των 

οποίων τα χαρακτηριστικά αναγράφονται στον παρακάτω πίνακα: 

 
Πίνακας 3: Μοριακά χαρακτηριστικά αστεροειδών Πολυβουταδιενίων 

∆είγµα f 
Mw 

[g/mol] 

Ma 
[g/mol] 

Rh 
[nm] 

c* 
[g/ml] 

Pbd3210 31 301000 9710 11.5 0.08 

Pbd3718 18 762000 42333 25.3 0.02 

Pbd3237 35 1330000 38000 27.2 0.03 

Pbd3280 34 3010000 88529 44.5 0.01 

 

Το κάθε σύστηµα που µελετήσαµε αποτελείτο από το LS5, σε σταθερή 

συγκέντρωση c=3.4%wt και ένα αστεροειδές πολυµερές µικρότερου αριθµού κλώνων, 

του οποίου την συγκέντρωση µεταβάλαµε, πάνω και κάτω από τη συγκέντρωση 

εµπλοκής του. Ο διαλύτης ήταν το τολουόλιο και όλες οι δυναµικές ρεολογικές µετρήσεις 

πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία Τ=200C.  

Στην περίπτωση προσθήκης του αστεροειδούς πολυµερούς µε το µεγαλύτερο Mw, 

το Pbd3280 σε συγκέντρωση cPbd3280=1%wt στο διάλυµα του LS5, πραγµατοποιήσαµε 
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και πάλι τυπικές δυναµικές µετρήσεις σάρωσης συχνοτήτων και παρατηρήσαµε, ότι το 

σύστηµα µας διατήρησε την τυπική συµπεριφορά του πηκτώµατος (Σχήµα 6), µε G΄>G΄΄ 

και G΄, G΄΄ ανεξάρτητα της συχνότητας για ένα µεγάλο εύρος συχνοτήτων. Επίσης, 

παρατηρήσαµε ότι η τιµή του , η τιµή δηλαδή του πλατό του µέτρου αποθήκευσης, 

έχει αυξηθεί λίγο µε την προσθήκη του αστεροειδούς πολυµερούς, που σηµαίνει ότι η 

ισχύς του πηκτώµατος αυξήθηκε. 

'
pG

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

10-1 100 101 102

102

103

104

 

 

(
) G

', 
(

)  
G

'' [
dy

n/
cm

2 ]

ω (rad/s)

 LS5
 LS5 + Pbd3280

Σχήµα 6: ∆υναµικές µετρήσεις σάρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα LS5 (cLS5=3.4%wt) και σε 
µείγµα LS5 και Pbd3280 (cLS5=3.4%wt και cPbd3280=1%wt) σε θερµοκρασία 200C. (Ανοιχτά 
σύµβολα G΄, κλειστά σύµβολα G΄΄) 

 

Στην συνέχεια στο διάλυµα του LS5 (c=3.4%wt) σε τολουόλιο προσθέσαµε ένα 

αστεροειδές πολυµερές µε µικρότερο συνολικό µοριακό βάρος και µοριακό βάρος 

κλάδου, Pbd3237, σε διάφορες συγκεντρώσεις (cPbd3237=0.1-5.1%wt). Τα αποτελέσµατα 

των δυναµικών µετρήσεων σάρωσης συχνοτήτων απεικονίζονται στο παρακάτω 

διάγραµµα (Σχήµα 7). Με την προσθήκη µικρής ποσότητας Pbd3237 (cPbd3237=0.1-

0.3%wt) το σύστηµα µας διατηρεί την τυπική συµπεριφορά ενός πηκτώµατος µε G΄>G΄΄ 

και G΄, G΄΄ σχεδόν ανεξάρτητα της συχνότητας για ένα µεγάλο εύρος συχνοτήτων 

(ω=100-0.1 rad/s). Οι τιµές του  εµφανίζονται και πάλι υψηλότερες από ότι στην 

περίπτωση του διαλύµατος LS5 σε τολουόλιο. Με περαιτέρω αύξηση της 

συγκεντρώσεως του αστεριού (c

'
pG

Pbd3237=0.7-5.1%wt) η συµπεριφορά του συστήµατός 

µας αλλάζει δραστικά από ελαστικό στερεό (για cPbd3237=0.3%wt) σε ιξώδες ρευστό (για 
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cPbd3237=0.7%wt) όπου G΄<G΄΄ και G΄~ω2 , G΄΄~ω. Μετρήσαµε το ιξώδες µηδενικής 

διάτµησης (zero shear viscosity, η0) του διαλύµατος και είδαµε ότι µε την αύξηση της 

συγκεντρώσεως του Pbd3237 είχαµε µείωση της τιµής του ιξώδους. Στο σχήµα 7 

παρατηρούµε ότι δεν πιάνουµε τις χαρακτηριστικές κλίσεις στην περίπτωση του ιξώδους 

ρευστού, κάτι που συµβαίνει κυρίως όταν υπάρχει µεγάλη πολυδιασπορά µεταξύ των 

µορίων των συστηµάτων µας. 
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Σχήµα 7: ∆υναµικές µετρήσεις σάρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα LS5 (cLS5=3.4%wt) και σε 
µείγµατα LS5 και Pbd3237 (cLS5=3.4%wt και cPbd3237=0.1-5%wt) σε θερµοκρασία 200C. (Ανοιχτά 
σύµβολα G΄, κλειστά σύµβολα G΄΄) 

 

Στην πορεία προσθέσαµε στο διάλυµα σταθερής συγκεντρώσεως του LS5 ένα 

αστεροειδές πολυµερές µικρότερου ακόµα συνολικού µοριακού βάρους. Συγκεκριµένα, 

παρασκευάσαµε διαλύµατα µε LS5 (cLS5=3.4%wt) και Pbd3718 σε διάφορες 

συγκεντρώσεις (cPbd3718=0.1-5%wt) σε τολουόλιο. Μετά την πραγµατοποίηση των 

δυναµικών µετρήσεων σάρωσης συχνοτήτων παρατηρήσαµε ότι η συµπεριφορά αυτού 

του συστήµατος ήταν ανάλογη µε τη συµπεριφορά του προηγούµενου (LS5 και 

Pbd3237σε τολουόλιο). Με την προσθήκη του αστεροειδούς πολυµερούς µικρότερου 

αριθµού κλώνων σε συγκέντρωση cPbd3718=0.1%wt το αρχικό πήκτωµα διατηρήθηκε µε 

τη διαφορά ότι η τιµή του είχε παρουσιάσει µια αύξηση σε σχέση µε το αρχικό 

διάλυµα του LS5, όπως συνέβη και στην διατήρηση των πηκτωµάτων στα δύο 

προηγούµενα συστήµατα. Με περαιτέρω αύξηση της συγκεντρώσεως του Pbd3718 

(c

'
pG

Pbd3718=0.2-5%wt) παρατηρήσαµε µια ραγδαία µείωση των µέτρων απώλειας, G΄, και 

αποθήκευσης, G΄΄, µε G΄<G΄΄ και G΄~ω2, G΄΄~ω, ενδεικτική της µετάβασης από το 

πήκτωµα στο ιξώδες ρευστό. Η διαφορά των αποτελεσµάτων αυτού του συστήµατος, 
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όπου το αστεροειδές πολυµερές το οποίο προσθέσαµε έχει µικρότερο συνολικό µοριακό 

βάρος, Mw, από το Pbd3237 του προηγούµενου συστήµατος, είναι ότι η µετάβαση σε 

ρευστό έγινε µε την προσθήκη µικρότερης ποσότητας αστεροειδούς πολυµερούς 

µικρότερου αριθµού κλώνων από ότι χρειάστηκε για την µετάβαση του πηκτώµατος του 

προηγούµενου συστήµατος. Μετρήσαµε το ιξώδες των διαλυµάτων που προέκυψαν και 

παρατηρήσαµε για άλλη µια φορά την µείωση του ιξώδους µε την αύξηση της 

συγκεντρώσεως του αστεροειδούς πολυµερούς µικρότερου αριθµού κλώνων. 

Τέλος, προσθέσαµε στο διάλυµα σταθερής συγκεντρώσεως του LS5 ένα 

αστεροειδές πολυµερές µε ακόµα µικρότερο συνολικό µοριακό βάρος. Συγκεκριµένα, 

παρασκευάσαµε διαλύµατα µε LS5 (cLS5=3.4%wt) και Pbd3210 σε διάφορες 

συγκεντρώσεις (cPbd3210=0.05-2.7%wt) σε τολουόλιο. Μετά την πραγµατοποίηση των 

δυναµικών µετρήσεων σάρωσης συχνοτήτων παρατηρήσαµε ότι µε την προσθήκη πολύ 

µικρής ποσότητας Pbd3210 (cPbd3210=0.05%wt) το σύστηµα υφίσταται µια µετάβαση από 

ελαστικό στερεό σε ιξώδες ρευστό, µε G΄<G΄΄. Το ιξώδες µηδενικής διάτµησης του 

ρευστού µε την αύξηση της συγκεντρώσεως του αστεροειδούς πολυµερούς µικρότερου 

αριθµού κλώνων παρουσίαζε επιπλέον µείωση, όπως και στα δύο προηγούµενα 

συστήµατα. Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα της προσθήκης του Pbd3210 στο πήκτωµα 

που δηµιούργησε το LS5 και στο αντίστοιχο πήκτωµα του LS6 παρατηρούµε ότι, στην 

περίπτωση του LS5 η µετάβαση του πηκτώµατος σε ρευστό πραγµατοποιήθηκε µε την 

προσθήκη πολύ µικρής ποσότητας αστεριού, ενώ µε την προσθήκη συγκεντρώσεως 

cPbd3210=0.6%wt στο πήκτωµα του LS6 δεν δηµιουργήθηκε το ρευστό. Μπορούµε να 

προτείνουµε µια εξήγηση για την διαφορετική αυτή συµπεριφορά. Τα δύο πολύκλωνα 

αστεροειδή πολυµερή έχουν ίσο αριθµό κλάδων, f, αλλά διαφέρουν ως προς το µοριακό 

βάρος του κάθε κλάδου, Ma. Το LS6 έχει µεγαλύτερο µοριακό βάρος κλάδου µε 

αποτέλεσµα να επιτρέπει στο Pbd3210 να διεισδύσει µερικώς στο εσωτερικό του χωρίς 

να προκαλέσει αλλαγή στην οργάνωση του, για αυτό έχουµε και την διατήρηση του 

πηκτώµατος σε συγκέντρωση του προστιθέµενου πολυµερούς έως και 0.6%wt. Η 

µετάβαση σε ρευστό σε αυτή την περίπτωση χρειάζεται για να επιτευχθεί την προσθήκη 

µεγαλύτερης ποσότητας αστεροειδούς πολυµερούς µικρότερου αριθµού κλάδων. Βέβαια 

είναι πιθανό, το σύστηµα να είχε µεγαλύτερους χρόνους χαλάρωσης µε αποτέλεσµα να 

χρειάζεται περισσότερο χρόνο για την δηµιουργία του ρευστού, κάτι που δεν προλάβαµε 

να δούµε στο εύρος των συχνοτήτων που µελετήσαµε το µείγµα. Από την άλλη πλευρά 

το LS5, το οποίο έχει µικρότερο µοριακό βάρος κλάδου, δεν αφήνει το Pbd3210 να 

διεισδύσει, µε αποτέλεσµα την εµφάνιση του φαινοµένου της αποµάκρυνσης (depletion) 

και την δηµιουργία του ρευστού. Καταλαβαίνουµε λοιπόν, ότι εκτός από τα 

χαρακτηριστικά του προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς σηµαντικό ρόλο παίζουν 

και τα χαρακτηριστικά του αστεριού που δηµιουργεί το πήκτωµα.  
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Μπορούµε να συνοψίσουµε τα αποτελέσµατα µας στα παρακάτω σχήµατα. Στο 

παρακάτω σχήµα απεικονίζεται το µέτρο του πλατό των πηκτωµάτων, G΄p, ως προς τη 

κανονικοποιηµένη συγκέντρωση του προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς µε 

µικρότερο αριθµό κλώνων, c/c*. Μπορούµε να δούµε καθαρά την αύξηση του G΄p µε την 

προσθήκη των αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλώνων σε σχέση µε την 

αρχική τιµή του πηκτώµατος του διαλύµατος του LS5 σε τολουόλιο σε c=3.4%wt. Εµείς 

θα περιµέναµε µια µείωση στην τιµή του G΄p, η οποία θα σήµαινε την εξασθένιση του 

πηκτώµατος και θα είχε ως άµεση συνέπεια την µετάβαση του σε ρευστό. Παρατηρούµε 

όµως στην περίπτωση της προσθήκης του Pbd3237 στο διάλυµα του LS5, ότι µε την 

επιπλέον προσθήκη του αστεριού το G΄p µειώνεται και οδηγούµαστε στην δηµιουργία 

του ρευστού. 
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Σχήµα 8: Το µέτρο του G΄p των πηκτωµάτων ως προς την κανονικοποιηµένη συγκέντρωση του 
προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς για διάφορα µείγµατα αστεριού-αστεριού σε σταθερή 
συγκέντρωση του πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς και σε διάφορες συγκεντρώσεις των 
αστεροειδών πολυµερών µε το µικρότερο αριθµό κλάδων. Η διακεκοµµένη καµπύλη είναι για την 
καθοδήγηση του µατιού  
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Ένα αντίστοιχο σχήµα για την περίπτωση των ρευστών που προκύπτουν από την 

ανάµιξη των δύο αστεροειδών πολυµερών είναι το παρακάτω:  
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Σχήµα 9: Το σχετικό ιξώδες του ρευστών συναρτήσει της κανονικοποιηµένης συγκέντρωσης των 
αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων 
 
 

Το Σχήµα 9 είναι η γραφική απεικόνιση του ιξώδους του διαλύµατος, η0, διαιρεµένο µε 

το ιξώδες του διαλύτη, ηs, ως προς την συγκέντρωση των αστεροειδών πολυµερών µικρότερου 

αριθµού κλάδων διαιρεµένη µε την αντίστοιχη συγκέντρωση εµπλοκής τους. Σε αυτά τα 

συστήµατα θεωρούµε ως διαλύτη το διάλυµα του προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς σε 

τολουόλιο, του οποίου έχουµε µετρήσει ξεχωριστά το ιξώδες του σε πολύ χαµηλές συχνότητες 

µέσω των τυπικών µετρήσεων σάρωσης συχνοτήτων. Παρατηρούµε ότι οι καµπύλες που 

αντιστοιχούν στα δύο από τα τρία συστήµατα τα οποία µελετήσαµε σχεδόν ταυτίζονται, ενώ η 

καµπύλη του συστήµατος του LS5 και Pbd3210 είναι αποµακρυσµένη από τις άλλες δύο. 

Επίσης, θα περίµενε κάποιος ότι µε την προσθήκη επιπλέον ποσότητας αστεροειδούς 

πολυµερούς θα υπήρχε αύξηση του ιξώδους του διαλύµατος. Εµείς όµως παρατηρούµε το 

αντίθετο. Κατά κάποιο τρόπο µε την περαιτέρω προσθήκη του αστεροειδούς πολυµερούς 

µικρότερου αριθµού κλάδων στο διάλυµα του LS5, έχουµε την εξασθένιση του προκύπτοντος 

ρευστού. 

Ένας συνδυασµός όλων των παραπάνω αποτελεσµάτων από τις δυναµικές ρεολογικές 

µετρήσεις που πραγµατοποιήσαµε παρουσιάζεται στο παρακάτω κινητικό διάγραµµα φάσεως 

(Σχήµα 10). 

 

  



 56

5.0 5.5 6.0 6.5

0

1

2

3

4

5

Pbd3280

Pbd3237Pbd3718

cLS5~3.43%wt
Pbd stars with 32 and 18 arms 

 Gel-like
 Liquid-like

Pbd3210

 

 

 

 
c st

ar
 [%

w
t]

logMw (star)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 10 : Κινητικό διάγραµµα φάσεως των πολυµερικών µειγµάτων σε  τολουόλιο, σε όρους της 
συγκέντρωσης των αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων ως προς το ολικό 
µοριακό βάρος τους. Τα ανοιχτά σύµβολα δηλώνουν τα ιξώδη ρευστά, ενώ τα κλειστά τα 
πηκτώµατα. Η διακεκοµµένη καµπύλη είναι οδηγός για το µάτι 
 

Το κινητικό διάγραµµα φάσεως µας υποδεικνύει τη φυσική κατάσταση των 

µειγµάτων σταθερής συγκεντρώσεως του LS5 (cLS5=3.4%wt) και για διάφορες 

συγκεντρώσεις των αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων. Μπορούµε 

να αναφερθούµε σε µια συγκεκριµένη περιοχή συγκεντρώσεων από 0.05%wt έως 1%wt. 

Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα µε βάση το συνολικό µοριακό βάρος του αστεριού που 

προσθέτουµε, µπορούµε να πούµε ότι τα αστεροειδή πολυµερή µε τα µικρότερα µοριακά 

βάρη (Pbd3210 και Pbd3718) είναι εκείνα που καταφέρνουν να προκαλέσουν 

ευκολότερα, µε την προσθήκη µικρότερης ποσότητας, την µετάβαση του αρχικού 

πηκτώµατος του LS5 σε τολουόλιο σε ρευστό. Από την άλλη πλευρά, η προσθήκη 

σχετικά µεγάλης ποσότητας του αστεροειδούς πολυµερούς µε το µεγαλύτερο µοριακό 

βάρος, cPbd3280=1%wt, δεν ήταν ικανή να προκαλέσει την µετάβαση αυτή. Επίσης, αν 

συγκρίνουµε την επίδραση που έχει η προσθήκη των αστεροειδών πολυµερών µε 

περίπου ίσο αριθµό κλάδων στο αρχικό πήκτωµα (Pbd3210, Pbd3237 και Pbd3280) 

παρατηρούµε ότι σε αυτή την περίπτωση καθοριστικό ρόλο παίζει το µοριακό βάρος του 

κλάδου του αστεριού, Μa. Έτσι και πάλι, πιο εύκολη είναι η εµφάνιση της µετάβασης µε 

την προσθήκη του αστεριού µε το µικρότερο µοριακό βάρος κλάδου. Μπορούµε να 

δώσουµε µια εξήγηση για αυτή την επίδραση του µοριακού βάρους. Γνωρίζουµε ότι το 
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µοριακό βάρος του κλάδου του αστεριού και η γυροσκοπική ακτίνα του συνδέονται µέσω 

της σχέσης: Rg~f1/5Ma
3/5. Θεωρούµε το πολύκλωνο αστεροειδές πολυµερές, LS5, ως µια 

σφαίρα διαµέτρου σ=50.7nm και αριθµητικής πυκνότητας ρ=0.32σ-3, έτσι η µέση 

απόσταση µεταξύ δύο πολύκλωνων αστεριών είναι α=ρ-1/3=74.1nm και οι κενές θέσεις 

µεταξύ των αστεριών έχουν µέγεθος δ=α-σ=23.4nm. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα τα 

αστεροειδή πολυµερή µικρότερου αριθµού κλάδων µε Rg<δ να µπορούν να 

τοποθετηθούν στις “κενές” θέσεις και να συµπεριφέρονται ως µεµονωµένα αστέρια, ενώ 

αυτά µε Rg>δ, να δηµιουργούν κάποιο είδος δικτύου. Πράγµατι, τα αστεροειδή πολυµερή 

Pbd3210, Pbd3718 και Pbd3237 έχουν µικρότερη γυροσκοπική ακτίνα από 23.4nm, έτσι 

µπορούν να τοποθετηθούν ανάµεσα στα πολύκλωνα αστέρια µε άµεση συνέπεια την 

µείωση του εύρους της άπωσης µεταξύ των πολύκλωνων αστεριών και την δηµιουργία 

του ρευστού. Στην περίπτωση της προσθήκης του Pbd3280 στο πήκτωµα, όπου 

(Rg)Pbd3280>δ, παρατηρήσαµε ότι χρειάστηκε η προσθήκη επιπλέον ποσότητας για να 

µπορέσει να επηρεάσει τα µόρια του LS5 και να πραγµατοποιηθεί η µετάβαση. 

Μια άλλη παράµετρος που παίζει σηµαντικό ρόλο στην ύπαρξη της µετάβασης είναι η 

συγκέντρωση του προστιθέµενου αστεριού, cstar. Παρατηρούµε ότι µε την αύξηση της 

συγκεντρώσεως του µικρότερου αριθµού κλάδων αστεριού, κάτω και επάνω από την 

συγκέντρωση εµπλοκής, έχουµε την εµφάνιση της µετάβασης. Με την αύξηση της 

συγκεντρώσεως του προστιθέµενου αστεριού µειώνεται η ισχύς του πηκτώµατος, λόγω της 

µείωσης των συσχετίσεων µεταξύ των µορίων του πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς και 

εµφανίζεται η δηµιουργία του ρευστού µείγµατος. Αρχικά, µε την προσθήκη µικρής ποσότητας 

αστεριού έχουµε την τακτοποίηση των µορίων τους σε κενές θέσεις ανάµεσα στα αστέρια, χωρίς 

να επιφέρουν καµία µεταβολή στην χωρική δοµή του συστήµατος. Με την αύξηση όµως της 

συγκεντρώσεως του αστεριού µειώνονται οι χωρικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των πολύκλωνων 

αστεριών, µε αποτέλεσµα την µετάβαση σε ρευστό λόγω του µηχανισµού αποµάκρυνσης 

(depletion) [4].  

Σηµαντικό ρόλο φαίνεται, τέλος, να παίζει και ο λόγος της υδροδυναµικής ακτίνας του 

προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς ως προς την υδροδυναµική ακτίνα του LS5, όσον 

αφορά την µετάβαση του πηκτώµατος σε ρευστό 1. Όλα τα προστιθέµενα αστεροειδή πολυµερή 

είχαν µικρότερη υδροδυναµική ακτίνα από το LS5 υπήρξαν όµως ορισµένες διαφοροποιήσεις ως 

προς την ποσότητα που χρειάζεται για να πραγµατοποιηθεί η τήξη σε κάθε περίπτωση. 

Παρατηρούµε ότι το αστεροειδές πολυµερές µε την µικρότερη υδροδυναµική ακτίνα, Pbd3210, 

είναι αυτό που προκαλεί, µε µεγαλύτερη ευκολία, δηλαδή µε την προσθήκη πολύ µικρής 

ποσότητας, την µετάβαση. Με την προσθήκη αστεροειδών πολυµερών µεγαλύτερης ακτίνας, 

απαιτείται η προσθήκη µεγαλύτερης ποσότητας αστεριού στο σύστηµα για να γίνει η µετάβαση, 

χωρίς όµως αυτή να αποτρέπεται. Έτσι, παρατηρήσαµε ότι η δηµιουργία του ρευστού 
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πραγµατοποιήθηκε µε µεγαλύτερη ευκολία στις περιπτώσεις όπου ο λόγος της υδροδυναµικής 

ακτίνας του προστιθέµενου αστεριού προς την υδροδυναµική ακτίνα του πολύκλωνου 

αστεροειδούς πολυµερούς, (Rh)star/(Rh)LS5 , είναι µικρότερος από 0.5. Όταν ο λόγος έγινε 

µεγαλύτερος από 0.5 (στην περίπτωση της προσθήκης του Pbd3280 στο LS5 ισούται µε 0.9) 

χρειάστηκε να προσθέσουµε µεγαλύτερη ποσότητα αστεριού για να πραγµατοποιηθεί η 

µετάβαση σε ρευστό. Γενικά, παρατηρούµε ότι µε την αύξηση του λόγου των ακτινών, 

(Rh)star/(Rh)LS5, αυξάνεται και η ποσότητα που πρέπει να προστεθεί στο σύστηµα για να 

προκληθεί η µετάβαση. Όπως αναφέραµε και παραπάνω, πιθανή εξήγηση για την µετάβαση του 

µείγµατος από πήκτωµα σε ρευστό, υπό την παρουσία αστεροειδών πολυµερών µε µικρό 

µοριακό βάρος (και µικρή υδροδυναµική ακτίνα), είναι η εµφάνιση του φαινοµένου 

αποµάκρυνσης (depletion) λόγω της παρουσίας των αστεριών µικρότερου αριθµού κλάδων στο 

διάλυµα του πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς και η πρόκληση της µείωσης των χωρικών 

αλληλεπιδράσεων του τελευταίου. Παρατηρούµε ότι η τοποθέτηση µας ενισχύεται και από τη 

δυσκολία που συναντά στη δηµιουργία του ρευστού η προσθήκη του Pbd3280, αστεροειδούς 

πολυµερούς µε τον µεγαλύτερο λόγο ακτινών, (Rh)3280/(Rh)LS5>0.8, µε αποτέλεσµα να αυτή να 

αποτρέπεται µέχρι την συγκέντρωση cPbd3280=1% που µελετήσαµε. Επίσης, πρέπει να τονίσουµε 

ότι όσο µεγαλύτερη είναι η διαφορά των ακτινών των αστεροειδών πολυµερών, τόσο 

περισσότερο µειώνονται οι χωρικές συσχετίσεις µέσα στο ρευστό, µε αποτέλεσµα την περαιτέρω 

εξασθένιση του [4]. 

 

 

5.4 ∆ιαλύµατα µειγµάτων του πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς 
LS4 και αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων 

 
Το τελευταίο σύστηµα που µελετήσαµε ήταν το αστεροειδές πολυµερές µε κωδικό 

LS4, τα χαρακτηριστικά του οποίου αναφέρονται στον Πίνακα 1. Το LS4 έχει το 

µικρότερο µοριακό βάρος σε σχέση µε τα άλλα δύο µη κανονικά αστεροειδή πολυµερή 

και όπως είδαµε το διάλυµα του, συγκεντρώσεως c=4.9%wt, σε τολουόλιο δηµιουργεί 

επίσης πήκτωµα. Θελήσαµε να µελετήσουµε τα αποτελέσµατα της προσθήκης 

αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων σε διαλύµατα LS4 σε τολουόλιο. 

Χρησιµοποιήσαµε αστεροειδή πολυµερή διαφορετικών µοριακών βαρών και 

διαφορετικού αριθµού κλάδων [2], των οποίων τα χαρακτηριστικά αναγράφονται στον 

παρακάτω πίνακα: 
 
 
 
 
 

                                                                                                                                                                        
1 Η σχέση που συνδέει την υδροδυναµική ακτίνα του αστεριού,Rh, µε το µοριακό βάρος του 
κλάδου, Ma, και τον αριθµό των κλάδων, f, είναι: Rh ≅ 1.2 Rg~f1/5Ma

3/5 
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Πίνακας 4: Μοριακά χαρακτηριστικά αστεροειδών Πολυβουταδιενίων 

∆είγµα f Mw 
[g/mol] 

Ma 
[g/mol] 

Rh 
[nm] 

c* 
[g/ml] 

Pbd6401.5 56 74100 1300 5.8 0.15 

Pbd6405 57 257600 4600 12.3 0.05  

Pbd6430 56 1.34 106 23900 31.2 0.02 

Pbd12828 114 2.98 106 26100 38.3 0.02 

Pbd6480 59 4.20 106 71100 62.0 0.01 

 

Πραγµατοποιήσαµε δυναµικές µετρήσεις σάρωσης συχνοτήτων και σε αυτό το σύστηµα 

κρατώντας και πάλι την συγκέντρωση του µη κανονικού αστεροειδούς πολυµερούς σταθερή 

(cLS4=4.95%wt) και µεταβάλλοντας τις συγκεντρώσεις των αστεροειδών πολυµερών µε το µικρό 

αριθµό κλάδων. 

Τα αποτελέσµατα των ρεολογικών µετρήσεων που πραγµατοποιήσαµε ήταν αντίστοιχα 

µε τα αποτελέσµατα που µας έδωσαν και τα προηγούµενα συστήµατα. Έτσι, µε την προσθήκη 

ενός αστεροειδούς πολυµερούς, µεγάλου µοριακού βάρους, στο πήκτωµα που δηµιουργούσε το 

LS4 παρατηρήσαµε την µετάβαση του σε ρευστό µόνο σε πολύ υψηλές συγκεντρώσεις του 

προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς. Για παράδειγµα, στην περίπτωση της προσθήκης του 

αστεροειδούς πολυµερούς Pbd6480, το οποίο ήταν το αστεροειδές πολυµερές µε το µεγαλύτερο 

µοριακό βάρος (Πίνακας 4), στο διάλυµα του LS4 (cLS4=4.95%wt) µε την βοήθεια των 

δυναµικών µετρήσεων σάρωσης συχνοτήτων που πραγµατοποιήσαµε παρατηρήσαµε την 

µετάβαση σε συγκέντρωση cPbd6480=15.2%wt, ενώ είχαµε την διατήρηση του πηκτώµατος σε 

συγκεντρώσεις cPbd6480=0.5-8%wt. Οι τιµές του  του συστήµατος για τις διάφορες 

συγκεντρώσεις ήταν µικρότερες από την αντίστοιχη τιµή του αρχικού πηκτώµατος, ενώ µε την 

αύξηση της συγκεντρώσεως του Pbd6480 παρουσιάστηκε µείωση στις τιµές του . Αντίστοιχα 

αποτελέσµατα πήραµε και από τις µετρήσεις του µείγµατος LS4 και Pbd12828 σε τολουόλιο. Η 

διατήρηση του πηκτώµατος παρουσιάστηκε σε όλες τις µετρήσεις που πραγµατοποιήσαµε για 

c

'
pG

'
pG

Pbd12828=0.5-5%wt. Η τιµή του  σε αυτό το σύστηµα παρουσιάστηκε αυξηµένη σε σχέση µε 

την τιµή του αρχικού πηκτώµατος και µάλιστα µε την αύξηση της συγκεντρώσεως του 

προστιθέµενου αστεριού παρατηρήσαµε αύξηση και στην τιµή του πλατό του µέτρου 

αποθήκευσης. Με βάση όµως τα προηγούµενα αποτελέσµατα, περιµένουµε η προσθήκη 

µεγαλύτερης ποσότητας Pbd6430 να επιφέρει την µετάβαση του διαλύµατος σε ρευστό.  

'
pG

Το επόµενο βήµα ήταν να προσθέσουµε στο αρχικό διάλυµα του LS4 ένα αστεροειδές 

πολυµερές µε µοριακό βάρος ακόµα µικρότερο και να µελετήσουµε τα αποτελέσµατα αυτής της 

προσθήκης. Έτσι, διαλέξαµε το Pbd6430 και πραγµατοποιήσαµε τυπικές δυναµικές µετρήσεις 
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σάρωσης συχνοτήτων (Σχήµα 11). Στο διάγραµµα µπορούµε να δούµε την διατήρηση αρχικά του 

πηκτώµατος (cPbd6430=0.5-1%wt) µε G΄>G΄΄ και G΄, G΄΄ ανεξάρτητα της συχνότητας για ένα 

µεγάλο εύρος συχνοτήτων (ω=100-0.01 rad/s). Οι τιµές του G΄p παρουσιάζονται λίγο αυξηµένες 

σε σχέση µε το αρχικό διάλυµα. Με την αύξηση της συγκεντρώσεως του Pbd6430 

(cPbd6430=2%wt) παρατηρήσαµε µια απότοµη µείωση των µέτρων απώλειας, G’, και 

αποθήκευσης, G΄΄, µε G΄<G΄΄ και G΄~ω2, G΄΄~ω ενδεικτική της µετάβασης από το πήκτωµα στο 

ιξώδες ρευστό. Περαιτέρω αύξηση της συγκεντρώσεως του Pbd6430 (cPbd6430=2-5%wt) δεν 

επέφερε αλλαγή στην συµπεριφορά του συστήµατος µε τις τιµές των G΄, G΄΄ να µειώνονται µε 

πολύ µικρότερο ρυθµό σε σχέση µε αυτόν στην περιοχή της µετάβασης. Το ιξώδες µηδενικής 

διάτµησης των ρευστών, το οποίο παρουσίασε µείωση µε την αύξηση της συγκεντρώσεως του 

αστεροειδούς πολυµερούς µικρότερου αριθµού κλάδων, είναι ενδεικτικό στοιχείο της περαιτέρω 

εξασθένισης του ρευστού. 

Τέλος, παρασκευάσαµε δύο διαφορετικά µείγµατα διαλυµάτων µε την προσθήκη στο 

LS4 δύο αστεροειδών πολυµερών, Pbd6405 και Pbd6401.5, µε πολύ µικρό ολικό µοριακό βάρος. 

Τα αποτελέσµατα των δυναµικών µετρήσεων σάρωσης συχνοτήτων που πραγµατοποιήσαµε 

ήταν αναµενόµενα. Η µετάβαση του αρχικού πηκτώµατος σε ρευστό πραγµατοποιήθηκε µε την 

προσθήκη πολύ µικρής ποσότητας των αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων 

(για cPbd6405=0.2%wt και cPbd6401.5=0.4%wt). 
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Σχήµα 11 : ∆υναµικές µετρήσεις σάρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα LS4 και Pbd6430 σε τολουόλιο, 
σε θερµοκρασία Τ=200C. (Ανοιχτά σύµβολα G΄, κλειστά σύµβολα G΄΄) 
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Στο Σχήµα 12 παρουσιάζονται συγκριτικά τα αποτελέσµατα της προσθήκης στο αρχικό 

πήκτωµα του LS4 σε τολουόλιο των παραπάνω αστεροειδών πολυµερών (Πίνακας 4) σε κοινή 

συγκέντρωση c=0.5%wt. Παρατηρούµε ότι η προσθήκη ίσης ποσότητας αστεροειδών 

πολυµερών διατηρεί την ύπαρξη του πηκτώµατος σε όλα τα συστήµατα, εκτός από την 

περίπτωση του αστεροειδούς πολυµερούς µε το µικρότερο µοριακό βάρος, όπου έχουµε την 

µείωση των µέτρων αποθήκευσης και απώλειας και την µετάβαση από το πήκτωµα στο ρευστό. 

Πραγµατοποιώντας αυτήν την σύγκριση, φαίνεται καθαρά η επίδραση του συνολικού µοριακού 

βάρους των προστιθέµενων αστεροειδών πολυµερών (αφού αναφερόµαστε σε αστέρια 

διαφορετικού αριθµού κλάδων). Για αυτά τα συστήµατα δεν µπορούµε να αναφερθούµε στην 

επίδραση του µεγέθους της υδροδυναµικής ακτίνας, γιατί όλα τα προστιθέµενα αστέρια έχουν 

µικρότερη υδροδυναµική ακτίνα από το LS4. 

Μπορούµε να συνοψίσουµε τα αποτελέσµατα µας όσον αφορά τα πηκτώµατα στο Σχήµα 

13, όπου έχουµε την γραφική παράσταση του µέτρου του πλατό των πηκτωµάτων, G΄p, ως προς 

τη κανονικοποιηµένη συγκέντρωση του προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς, c/c*. 

Μπορούµε να δούµε τα αποτελέσµατα στα οποία αναφερθήκαµε αναλυτικά πρωτύτερα, την 

αύξηση ή την µείωση του G΄p µε την προσθήκη των αστεροειδών πολυµερών σε σχέση µε την 

αρχική τιµή του πηκτώµατος του διαλύµατος του LS4 σε τολουόλιο σε c=4.9%wt. Στην 

περίπτωση του αστεροειδούς πολυµερούς Pbd6480 στο διάλυµα του LS4 το µέτρο του G΄p 

µειώνεται µε την αύξηση της συγκεντρώσεως του αστεριού και αυτό υποδεικνύει ότι έχουµε την 

εξασθένιση του πηκτώµατος και τελικά την µετάβαση του σε ρευστό σε αρκετά υψηλή 

συγκέντρωση (cPbd6480=15.2%wt). Αντιθέτως, στην περίπτωση της προσθήκης του Pbd12828 στο 

διάλυµα του LS4 έχουµε την αύξηση του µέτρου του G΄p µε την αύξηση της συγκεντρώσεως του 

κανονικού αστεριού, αποτέλεσµα που δεν δικαιολογεί την µετέπειτα εµφάνιση του υγρού. 

Ένα αντίστοιχο σχήµα για την περίπτωση των ρευστών που προκύπτουν από την ανάµειξη 

των δύο αστεροειδών πολυµερών είναι το παρακάτω (Σχήµα 14). Το Σχήµα 14 είναι η γραφική 

απεικόνιση του ιξώδους του διαλύµατος, η0, διαιρεµένο µε το ιξώδες του διαλύτη, ηs, ως προς 

την συγκέντρωση των αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων διαιρεµένη µε την 

αντίστοιχη συγκέντρωση εµπλοκής τους. Σε αυτά τα συστήµατα θεωρούµε και πάλι ως διαλύτη 

το διάλυµα του προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς σε τολουόλιο, για το οποίο έχουµε 

µετρήσει ξεχωριστά το ιξώδες του σε πολύ χαµηλές συχνότητες µέσω των τυπικών µετρήσεων 

σάρωσης συχνοτήτων. Παρατηρούµε ότι στα δύο από τα τρία συστήµατα τα οποία µελετήσαµε 

έχουµε σχεδόν επικάλυψη των καµπυλών τους, ενώ η καµπύλη του συστήµατος του LS4 και 

Pbd6430 είναι αποµακρυσµένη από τις άλλες δύο. 
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Σχήµα 12: ∆υναµικές µετρήσεις σάρωσης συχνοτήτων σε διαλύµατα LS4 και αστεροειδών 
πολυµερών, σταθερής συγκέντρωσης, σε τολουόλιο, σε θερµοκρασία Τ=200C. (Ανοιχτά σύµβολα 
G΄, κλειστά σύµβολα G΄΄) 
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Σχήµα 13: Το µέτρο του G´p των πηκτωµάτων ως προς την κανονικοποιηµένη συγκέντρωση του 
προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς για διάφορα µείγµατα αστεριού-αστεριού σε σταθερή 
συγκέντρωση του πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς και σε διάφορες συγκεντρώσεις των 
προστιθέµενων αστεροειδών πολυµερών. Οι διακεκοµµένες γραµµές είναι για καθοδήγηση του 
µατιού 
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Σε αντίθεση µε την περίπτωση του συστήµατος του LS5, όπου η καµπύλη η οποία 

βρισκόταν αποµακρυσµένη σε σχέση µε τις άλλες δύο αντιπροσώπευε το µείγµα µε την 

προσθήκη του αστεροειδούς µε το µικρότερο µοριακό βάρος (Pbd3210), σε αυτή την περίπτωση 

αποµακρυσµένη είναι η καµπύλη του µείγµατος του LS4 και του αστεροειδούς πολυµερούς µε 

το µεγαλύτερο µοριακό βάρος (Pbd6430) από τα συστήµατα από τα οποία µας έδωσαν την 

µετάβαση του πηκτώµατος σε ρευστό.  
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Σχήµα 14: Το σχετικό ιξώδες του ρευστών συναρτήσει της κανονικοποιηµένης συγκέντρωσης των 
προστιθέµενων αστεροειδών πολυµερών 
 

Ένας συνδυασµός των παραπάνω αποτελεσµάτων από τις δυναµικές ρεολογικές 

µετρήσεις που πραγµατοποιήσαµε παρουσιάζεται στο παρακάτω κινητικό διάγραµµα φάσεως 

(Σχήµα 15). Το κινητικό διάγραµµα φάσεως µας υποδεικνύει τη φυσική κατάσταση των 

µειγµάτων σταθερής συγκεντρώσεως του LS4 (cLS4=4.9%wt) και για διάφορες συγκεντρώσεις 

των αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων. Την διακεκοµµένη γραµµή την 

θεωρούµε ως ένα νοητό όριο πάνω από το οποίο είναι η περιοχή των ιξωδών ρευστών, ενώ κάτω 

από αυτό είναι η περιοχή των πηκτωµάτων. Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα µε βάση το 

συνολικό µοριακό βάρος του αστεριού που προσθέτουµε, µπορούµε να πούµε ότι τα αστεροειδή 

πολυµερή µικρότερου αριθµού κλάδων µε τα µικρότερα µοριακά βάρη (Pbd6401.5 και Pbd6405) 

είναι και πάλι εκείνα που καταφέρνουν µε την προσθήκη µικρότερης ποσότητας να προκαλέσουν 

την µετάβαση του αρχικού πηκτώµατος του LS4 σε τολουόλιο σε ρευστό. Από την άλλη πλευρά 

η αύξηση του µοριακού βάρους προϋποθέτει την προσθήκη µεγαλύτερης ποσότητας 

αστεροειδούς πολυµερούς για την πρόκληση της µετάβασης αυτής. Έτσι, στην περιοχή των 

κανονικών αστεροειδών πολυµερών µε µοριακό βάρος µεγαλύτερο του 2.98 106g/mol και σε 

συγκεντρώσεις έως και 5%wt έχουµε την διατήρηση του πηκτώµατος. Ενώ και το αστεροειδές 

πολυµερές µε το µεγαλύτερο µοριακό βάρος, Pbd6480, σε συγκέντρωση cPbd6480=8%wt δεν ήταν  
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ικανό να προκαλέσει την µετάβαση του πηκτώµατος. Με την αύξηση, λοιπόν, είτε της 

συγκεντρώσεως, είτε του µοριακού βάρους των αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού 

κλάδων που προσθέτουµε στο αρχικό διάλυµα, έχουµε την µετάβαση από πήκτωµα σε ρευστό. 
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Σχήµα 15 : Κινητικό διάγραµµα φάσεως των πολυµερικών µειγµάτων σε τολουόλιο, σε όρους της 
συγκέντρωσης των προστιθέµενων αστεροειδών πολυµερών ως προς το ολικό µοριακό βάρος τους. 
Τα ανοιχτά σύµβολα δηλώνουν τα ιξώδη ρευστά, ενώ τα κλειστά τα πηκτώµατα. Η διακεκοµµένη 
καµπύλη είναι για να οδηγεί το µάτι 

 

Παρατηρούµε και σε αυτή την περίπτωση των µειγµάτων αντίστοιχα αποτε-λέσµατα µε 

τις δύο προηγούµενες περιπτώσεις. Εφόσον, λοιπόν, τα αποτελέσµατα µας επαληθεύονται και 

πιστοποιούνται από διαφορετικά συστήµατα µε κοινά χαρακτηριστικά, καταλαβαίνουµε ότι 

πράγµατι η προσθήκη αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων σε διαλύµατα µη 

κανονικών αστεροειδών πολυµερών, τα οποία σε συγκεντρώσεις µεγαλύτερες από την 

συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης τους δηµιουργούν πήκτωµα, έχει ως αποτέλεσµα την 

µετάβαση του πηκτώµατος σε ρευστό, κάτω από ορισµένες προϋποθέσεις. 
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5.5 Σύνοψη 
 
Ανακεφαλαιώνοντας, θα µπορούσαµε να πούµε ότι τα πυκνά διαλύµατα πολύκλωνων 

αστεροειδών πολυµερών φαίνεται να επηρεάζονται σηµαντικά από την παρουσία αστεροειδών 

πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων. Οι παράµετροι που καθορίζουν την µετάβαση του 

αρχικού πηκτώµατος σε ρευστό είναι: α) το συνολικό µοριακό βάρος και β) η συγκέντρωση του 

προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς.  

Το συµπέρασµα που εξάγαµε είναι ότι επιτυγχάνεται εύκολα η δηµιουργία του ρευστού 

µε την προσθήκη µικρής ποσότητας αστεριού µικρού µοριακού βάρους. Με την αύξηση του 

µοριακού βάρους του προστιθέµενου αστεριού αυξανόταν και η ποσότητα που έπρεπε να 

προστεθεί στο διάλυµα για να έχουµε την εµφάνιση του ρευστού. Η άλλη σηµαντική παράµετρος 

που καθόρισε την µετάβαση του πηκτώµατος σε ρευστό και έπειτα την περαιτέρω εξασθένιση 

του ρευστού ήταν η συγκέντρωση του προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς. Με την αύξηση 

της συγκεντρώσεως, λοιπόν, παρατηρήσαµε την εµφάνιση της µετάβασης σε περιπτώσεις όπου 

δεν αρκούσε η προσθήκη µικρής ποσότητας αστεριού. Αν θεωρήσουµε ότι αναφερόµαστε σε 

αρχικά πηκτώµατα ίδιας τιµής του µέτρου ελαστικότητας, µπορούµε να συνοψίσουµε τα 

αποτελέσµατα µας, ως εξής. Αρχικά, στην περίπτωση όπου είχαµε την προσθήκη αστεροειδούς 

πολυµερούς µικρού µοριακού βάρους και µε λόγο υδροδυναµικών ακτινών (Rh)star/(Rh)LS ≤ 0.2 

δεν παρατηρήθηκε η µετάβαση σε ρευστό, µε την αύξηση της τιµής του λόγου σε 

0.2<(Rh)star/(Rh)LS ≤ 0.3 χρειαζόµασταν την προσθήκη µικρής ποσότητας αστεριού για την 

εµφάνιση της µετάβασης, δηλαδή cstar=0.1%wt. Με την περαιτέρω αύξηση του µοριακού βάρους 

και για µικρή τιµή του λόγου των ακτινών, 0.3<(Rh)star/(Rh)LS<0.7, η απαιτούµενη ποσότητα που 

θα προκαλούσε την εµφάνιση του ρευστού ήταν µεγαλύτερη, cstar=0.1-1.5%wt. Στην περίπτωση, 

τέλος, όπου το προστιθέµενο πολυµερές είχε µεγάλο µοριακό βάρος και ο λόγος των 

υδροδυναµικών ακτινών ήταν µεγαλύτερος της µονάδας, (Rh)star/(Rh)LS ≥ 1, η συγκέντρωση η 

οποία θα ήταν ικανή να πραγµατοποιήσει την µετάβαση ήταν µεγαλύτερη από την συγκέντρωση 

εµπλοκής του, cstar>c*
star (για παράδειγµα η περίπτωση της προσθήκης Pbd6480 στο πήκτωµα που 

δηµιουργεί το LS4, όπου το συνολικό µοριακό βάρος του προστιθέµενου αστεριού είναι 4.2 106 

g/mol απαιτήθηκε η προσθήκη του αστεριού σε συγκέντρωση µεγαλύτερη της συγκέντρωσης 

εµπλοκής του για την δηµιουργία του ρευστού).  

Τέλος, από την σύγκριση των αποτελεσµάτων της µελέτης των διµερών µειγµάτων 

αστεροειδών πολυµερών και της µελέτης των µειγµάτων αστεροειδών πολυµερών και 

γραµµικών αλυσίδων φτάσαµε στο συµπέρασµα ότι η δηµιουργία του ρευστού αποδείχτηκε 

δυσκολότερη υπόθεση για µια γραµµική αλυσίδα από ότι για ένα αστεροειδές πολυµερές. Αυτό 

σηµαίνει ότι η πραγµατοποίηση της µετάβασης του πηκτώµατος σε ρευστό απαίτησε µικρότερη 

ποσότητα προσθήκης αστεριών από ότι προσθήκης γραµµικών αλυσίδων, ανάλογου µοριακού 

βάρους. Αυτό το φαινόµενο µπορεί να εξηγηθεί ως εξής: οι γραµµικές αλυσίδες είναι πιο 

χαλαρές, (έχουν περισσότερους βαθµούς ελευθερίας και µεγαλύτερη εντροπία) µε αποτέλεσµα 
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να µπορούν να διεισδύσουν µερικώς µέσα στο πολύκλωνο αστεροειδές πολυµερές χωρίς να 

προκαλέσουν αλλαγή στην οργάνωση του πηκτώµατος του, παρά µόνο µια µεταβολή στην 

βαθµίδα της οσµωτικής πίεσης. Περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης της γραµµικής αλυσίδας 

επιφέρει την µείωση των συσχετίσεων µεταξύ των µορίων του αστεριού και τελικά την εµφάνιση 

της µετάβασης. Πρέπει, όµως να τονίσουµε ότι, σηµαντικός παράγοντας ελέγχου του φαινοµένου 

είναι και εδώ ο λόγος των µεγεθών των προστιθέµενων πολυµερών ως προς το µέγεθος των 

µορίων του αρχικού πηκτώµατος, (Rh)προστιθ./(Rh)LS6. Έτσι, όταν ο λόγος των ακτινών γίνεται 

(Rh)star/(Rh)LS ≥ 0.8 (περίπτωση των αστεροειδών πολυµερών), τότε η ποσότητα που απαιτείται 

για την µετάβαση του πηκτώµατος σε ρευστό είναι πολύ µεγαλύτερη από την ποσότητα που 

απαιτείται για την αντίστοιχη µετάβαση από την γραµµική αλυσίδα του αντίστοιχου µοριακού 

βάρους, όπου ο αντίστοιχος λόγος για τις γραµµικές αλυσίδες είναι (Rh)linear/(Rh)LS6=0.15.  
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Κεφάλαιο 6 

 
Μελέτη των Ρεολογικών Ιδιοτήτων ∆ιαλυµάτων ∆ενδριτικά 

∆ιακλαδωµένων Πολυστυρενίων 
 

Μελετήσαµε τις ρεολογικές ιδιότητες διαλυµάτων δενδριτικά διακλαδωµένων 
πολυστυρενίων σε διάφορες θερµοκρασίες σε φθαλικό διοκτύλιο (DOP). Στην 
συνέχεια πραγµατοποιήθηκε η προσθήκη γραµµικών αλυσίδων σε διαλύµατα των 
δενδριτικά διακλαδωµένων πολυστυρενίων και µετρήθηκε το ιξώδες των 
µειγµάτων στον ίδιο διαλύτη. 

 
 
 
6.1 Μελέτη των δενδριµερών πολυµερών 
 

Σε αυτό το µέρος της εργασίας µας χρησιµοποιήσαµε µια καινούργια σειρά 

δενδριτικά διακλαδωµένων πολυστυρενίων και µελετήσαµε τις ρεολογικές ιδιότητες των 

διαλυµάτων τους σε φθαλικό διοκτύλιο (DOP, Dioctyl Phthalate). 

Η σύνθεση των δενδριτικά διακλαδωµένων πολυµερών που χρησιµοποιήσαµε 

πραγµατοποιήθηκε, όπως ήδη αναφέραµε, µε την χρήση µιας καλά ελεγχόµενης 

µεθόδου ανιονικού πολυµερισµού, η οποία βασίζεται στην συγκλίνουσα τεχνική 

σύνθεσης δενδριµερών [1]. Το χαρακτηριστικό αυτών των συστηµάτων είναι ότι ο 

αριθµός των γενεών, G, διατηρείται σταθερός και ίσος µε 5, ενώ έχουµε µια αύξηση στο 
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µοριακό βάρος των κλάδων των µακροµορίων, ΜΒ. Λόγω της µικρής πολυδιασποράς 

και της οµοιοµορφίας (self similarity) των µορίων σε όλες τις κλίµακες µήκους, η οποία 

προέρχεται από τον τρόπο σύνθεσής τους, µπορούµε να θεωρήσουµε τα συστήµατά 

µας ως δενδριµερή. Τα χαρακτηριστικά των δενδριµερών πολυστυρενίων που 

µελετήσαµε αναγράφονται στον παρακάτω πίνακα: 
 

Πίνακας 1: Μοριακά χαρακτηριστικά των ∆ενδριτικά ∆ιακλαδωµένων Πολυστυρενίων 

Κωδικός 
∆είγµατος 

Mw 
[Kg/mol] 

Rh 
[nm] 

c* 

[g/ml] G 

PS 1:5 70.0 4.5 0.30 4.5 
PS 1:10 95.0 5.8 0.23 4.8 
PS 1:20 213.0 8.1 0.16 5.6 
PS 1:50 320.0 9.8 0.13 5.3 
PS 1:100 740.1 14.1 0.10 5.6 
PS 1:137 862.8 15.2 0.09 5.2 
PS 1:200 1313.0 20.8 0.06 5.1 

 

όπου ΜW είναι το συνολικό µέσο µοριακό βάρος κατά βάρος, Rh η υδροδυναµική του 

ακτίνα σε φθαλικό διοκτύλιο στους 200C, c* η συγκέντρωση εµπλοκής και G ο αριθµός 

των γενεών του δενδριµερούς πολυµερούς.  

Ο υπολογισµός της συγκέντρωσης εµπλοκής έγινε µε βάση την εξίσωση: 
 

                                               
Ah

W*

NR
Mc

3
3

4 π
=                                                      [6.1] 

 

όπου ΝΑ ο αριθµός του Avogadro.  

Η µέτρηση της υδροδυναµικής ακτίνας των δενδριµερών πολυµερών έγινε µε χρήση 

της ∆υναµικής Σκέδασης Φωτός. Όλες οι µετρήσεις ∆υναµικής Σκέδασης Φωτός έγιναν 

χρησιµοποιώντας την τεχνική της Φασµατοσκοπίας Συσχέτισης Φωτονίων, στην 

πειραµατική διάταξη που έχει περιγραφεί στο Kεφάλαιο 4. Παρασκευάσαµε πολύ αραιά 

διαλύµατα συγκέντρωσης c=0.1%wt σε διαλύτη φθαλικό διοκτύλιο και λάβαµε υπόψη 

µας ότι στα πολύ αραιά διαλύµατα οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ των µορίων µπορούν να 

θεωρηθούν αµελητέες. Έτσι, υπολογίσαµε την υδροδυναµική ακτίνα µέσω του 

µετρούµενου συντελεστή µεταφορικής διάχυσης, D, θεωρώντας ότι ισχύει η σχέση των 

Stokes-Einstein για σφαίρες αιωρούµενες σε ένα συνεχές µέσο: 

  

                                             
06 D

TkR B
h πη

=                                                       [6.2] 
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όπου kB η σταθερά του Boltzmann, Τ η θερµοκρασία και η  το ιξώδες του διαλύτη. Οι 

µετρήσεις έγιναν σε δύο διαφορετικές θερµοκρασίες, στους 20 0C και στους 45 0C. 

Μια τυπική µέτρηση απεικονίζεται στο παρακάτω σχήµα όπου φαίνεται η χρονική 

συνάρτηση αυτοσυσχέτισης της σκεδαζόµενης ακτινοβολίας C(q,t) για το δενδριµερές 

πολυµερές PS1:5 σε συγκέντρωση c=0.08%wt σε DOP για γωνία σκέδασης θ=1500  

(αντιστοιχεί σε κυµατοδιάνυσµα σκέδασης q=0.034nm-1) σε θερµοκρασία Τ=200C. 
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Σχήµα 1 : (α) Χρονική συνάρτηση αυτο-συσχέτισης του σκεδαζόµενου πεδίου σε q=0.034nm-1 (β) 
Ο ρυθµός χαλάρωσης σαν συνάρτηση του q2 µε κλίση 1, ένδειξη ότι η διαδικασία είναι κίνηση 
διάχυσης (γ) Εξαγωγή του συντελεστή µεταφορικής διάχυσης D από την προέκταση του Γ/q2 σε 
q 0 (κόκκινη γραµµή) για διάλυµα PS1:5 σε DOP συγκέντρωσης 0.08%wt σε θερµοκρασία 
Τ=200C 

 

Η C(q,t) µπορεί να περιγραφεί σαν µια απλή εκθετική χαλάρωση όπου η 

προσαρµογή µε µια συνάρτηση της µορφής C(q,t)=αe-t/τ (κόκκινη γραµµή του 

διαγράµµατος) µας δίνει την ένταση (∝ α) και τον χρόνο χαλάρωσης της κίνησης, η 

οποία σχετίζεται µε την µεταφορική κίνηση των δενδριµερών στο διάλυµα. Η γραφική 

παράσταση του ρυθµού χαλάρωσης, Γ=1/τ, συναρτήσει του q2 (άνω ένθετο στο σχήµα 

1) µας δίνει κλίση ίση µε τη µονάδα, τυπικό αποτέλεσµα για αραιά διαλύµατα και ένδειξη 

της διαχυτικής συµπεριφοράς της διαδικασίας. Στο κάτω ένθετο απεικονίζεται η γραφική 

παράσταση του συντελεστή µεταφορικής διάχυσης, D=Γ/q2, συναρτήσει του q2 και από 

την προέκταση του D για q → 0 παίρνουµε την τιµή την οποία χρησιµοποιούµε στην 

εξίσωση Stokes-Einstein για τον υπολογισµό της υδροδυναµικής ακτίνας του 

δενδριµερούς πολυµερούς. 

Ακολουθώντας την παραπάνω διαδικασία υπολογίσαµε την Rh για όλα τα 

δενδριµερή συστήµατα. Μετρήσαµε τα συστήµατα µας σε δύο διαφορετικές 
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θερµοκρασίες, γνωρίζοντας ότι ο διαλύτης µας, το DOP, είναι θ-διαλύτης για τις 

γραµµικές αλυσίδες στους 210C, για να δούµε αν αλλάζει η ποιότητα του διαλύτη. Τα 

αποτελέσµατα των µετρήσεων µας απεικονίζονται στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 2). 

Μπορούµε να παρατηρήσουµε ότι οι τιµές της υδροδυναµικής ακτίνας για τα δενδριµερή 

πολυµερή µε τα µικρότερα µοριακά βάρη (ΜW=70000g/mol και 95000g/mol), όπου 

Rh=4.5nm και 5.4nm αντίστοιχα, δεν παρουσιάζουν κάποια αλλαγή του Rh µε την 

θερµοκρασία. Με την αύξηση όµως του συνολικού µοριακού βάρους των πολυµερών 

παρατηρούµε µια αύξηση της µετρούµενης ακτίνας της τάξεως µέχρι και 9%. Στην 

περίπτωση για παράδειγµα του PS1:200 έχουµε µια αύξηση στην ακτίνα από 20.8nm σε 

22.5nm, η οποία είναι η µεγαλύτερη αύξηση που παρατηρείται. 
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Σχήµα 2 : Γραφική παράσταση της υδροδυναµικής ακτίνας των δενδριµερών πολυµερών σε DOP 
συναρτήσει του µοριακού βάρους σε δύο θερµοκρασίες((Τ=20 0C (■) και Τ=45 0C (□)) 
 

       Η κλίση της ευθείας, υπολογίστηκε µε γραµµική προσαρµογή των σηµείων, για τα 

δενδριµερή PS1:5 έως και PS1:50, ισούται µε 0.5, δηλαδή η σχέση που συνδέει την 

υδροδυναµική ακτίνα µε το µοριακό βάρος είναι Rh~Mw
0.5, ενώ για τα δενδριµερή µε τα 

τρία µεγαλύτερα µοριακά βάρη (PS1:100 έως PS1:200) η κλίση της ευθείας ήταν 0.7, 

δηλαδή Rh~Mw
0.7, στους 200C. Στους 450C οι τιµές της κλίσεις δεν είχαν σηµαντική 

διαφορά σε σχέση µε την χαµηλότερη θερµοκρασία. Θεωρητικές µελέτες και 

υπολογιστικές προσοµοιώσεις έχουν δώσει διάφορες τιµές για τον εκθέτη. Οι 

Lescanec και Muthukumar [2] χρησιµοποιώντας ένα µοντέλο κινητικής ανάπτυξης 

καθόρισαν ότι Rh~Μw
0.5 για την περίπτωση πολυµερών δενδριτικής δοµής µε αριθµό 

γενεών µικρότερο ή ίσο του 5, ενώ Rh~Μw
0.2 για αριθµό γενεών 6 έως 9. Έτσι 

µπορούµε πρακτικά να θεωρήσουµε ότι η σχέση την οποία εξάγαµε συµφωνεί µε τα 
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αποτελέσµατα της θεωρητικής µελέτης για τα δενδριµερή µε συνολικό µοριακό βάρος 

µέχρι και Μw=320Kg/mol. Επίσης, άλλες µελέτες που έγιναν από τους Scherrenberg et 

al. [3] σε µια συγκεκριµένη σειρά δενδριµερών έδειξαν ότι η εξάρτηση της 

υδροδυναµικής ακτίνας από το συνολικό µοριακό βάρος του δενδριµερούς ήταν 

Rh~Mw
0.37 αλλά και τα αποτελέσµατα µελετών των Stechemesser και Eimer [4] για 

δενδριµερή σε µεθανόλη έδειξαν ότι Rh~Mw
0.33. Η µεγαλύτερη τιµή του εκθέτη 

υποδηλώνει µια λιγότερο πυκνή δοµή, αφού διακλαδωµένα πολυµερή του ίδιου 

µοριακού βάρους καταλαµβάνουν µεγαλύτερο χώρο. Έτσι εξηγείται και το γεγονός ότι 

µόνο τα δενδριµερή µε τα µεγαλύτερα µοριακά βάρη κλάδων είναι εκείνα που 

παρουσιάζουν µια µεγαλύτερη τιµή του εκθέτη λόγω της πιο αραιής δοµής τους.  

Γνωρίζουµε ότι ο διαλύτης που χρησιµοποιήσαµε, το φθαλικό διοκτύλιο, είναι θ 

διαλύτης στους 210C για τις γραµµικές αλυσίδες πολυστυρενίου, θα περιµέναµε 

λοιπόν µια σηµαντική αύξηση στις τιµές των ακτινών µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας, η οποία τελικά δεν παρατηρήθηκε. Μελέτες σε δενδριτικά 

διακλαδωµένα πολυστυρένια σε καλό και θ διαλύτη [5] ανέφεραν µείωση της θ-

θερµοκρασίας σε σχέση µε τα γραµµικά οµόλογά τους λόγω της διακλάδωσης των 

πολυµερών. Επίσης, σε µια άλλη µελέτη [6] παρατηρήθηκε µείωση της θ-

θερµοκρασίας τόσο σε αστεροειδή όσο και σε δενδριµερή πολυµερή σε σχέση µε την 

θ-θερµοκρασία για τις γραµµικές αλυσίδες. Βέβαια µεγαλύτερη µείωση της 

θερµοκρασίας παρατηρήθηκε στην περίπτωση των δενδριµερών πολυµερών, λόγω 

των περισσοτέρων διακλαδώσεων. Η µείωση της θ-θερµοκρασίας στην περίπτωση 

των δενδριµερών και συνεπώς η εµφάνιση της ποιότητας του καλού διαλύτη σε 

χαµηλότερες θερµοκρασίες θεωρούµε ότι οφείλεται στις ενδοµοριακές χωρικές 

συσχετίσεις που αναπτύσσονται στα µόρια αυτά λόγω της υψηλά διακλαδωµένης 

δοµής, οι οποίες ουσιαστικά δεν το αφήνουν να αναπτυχθεί. ∆εν πρέπει να ξεχνάµε 

ότι παρόλο που αυτά τα συστήµατα έχουν υψηλά συνολικά µοριακά βάρη, το µοριακό 

βάρος των κλάδων τους, δηλαδή το µοριακό βάρος µεταξύ δύο σηµείων 

διακλάδωσης, είναι µικρό σε σχέση µε το συνολικό µοριακό βάρος του πολυµερούς 

και επιπλέον ο κάθε κλάδος, εκτός της τελικής αλυσίδας, είναι περιορισµένος στα δύο 

άκρα του λόγω περαιτέρω διακλάδωσης. Έτσι, θεωρούµε ότι δεν παρατηρούµε 

κάποια σηµαντική αύξηση στις τιµές των υδροδυναµικών ακτινών των συστηµάτων 

µας επειδή πραγµατοποιήσαµε τις µετρήσεις µας σε θερµοκρασία µεγαλύτερη από 

την θ-θερµοκρασία για τα δενδριµερή. Σε αυτή την περιοχή των θερµοκρασιών (200C-

450C) το DOP συµπεριφέρεται ως καλός διαλύτης, µε αποτέλεσµα να µην αυξάνεται 

αισθητά το µέγεθος του µορίου µε την αύξηση της θερµοκρασίας ενώ η επιπλέον 

ενέργεια που αποκτούν τα µόρια µε την αύξηση της θερµοκρασίας αυξάνει την 

κινητικότητα (fluctuations) του κλάδου χωρίς όµως να τον διογκώνει.  
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      6.2 Σύγκριση των τιµών της υδροδυναµικής και γυροσκοπικής 
ακτίνας των δενδριτικά διακλαδωµένων πολυστυρενίων σε αθερµικό 
διαλύτη 
 
Μια ακόµα ένδειξη της ποιότητας του διαλύτη έρχεται από την σύγκριση των τιµών των 

υδροδυναµικών ακτινών των συστηµάτων σε DOP µε τις τιµές των ακτινών σε έναν 

πιστοποιηµένα καλό διαλύτη (σχεδόν αθερµικός) για το πολυστυρένιο, το τολουόλιο. Έγιναν 

µετρήσεις ∆υναµικής Σκέδασης Φωτός σε πολύ αραιά διαλύµατα των δενδριτικά 

διακλαδωµένων πολυστυρενίων σε τολουόλιο σε θερµοκρασία 200C. Τα αποτελέσµατα των 

µετρήσεων αυτών παρουσίασαν τις τιµές των υδροδυναµικών ακτινών των δενδριµερών λίγο 

αυξηµένες σε σχέση µε τις αντίστοιχες τιµές σε DOP. Η σχέση που συνδέει την υδροδυναµική 

ακτίνα µε το µοριακό βάρος είναι και σε αυτή την περίπτωση Rh~Mw
0.5 για τα δείγµατα µε τα 

µικρότερα µοριακά βάρη (Σχήµα 3). Αυτό το αποτέλεσµα πιστοποιεί ότι το DOP είναι καλός 

διαλύτης για τα δενδριµερή στο εύρος των θερµοκρασιών που µελετήσαµε, αφού ισχύει 

Rh~Mw
0.5, παράλληλα όµως καταλαβαίνουµε ότι είναι κατώτερης ποιότητας διαλύτης σε σχέση 

µε το τολουόλιο αφού οι τιµές των ακτινών παρουσιάζονται µειωµένες συγκρινόµενες µε 

εκείνες του αθερµικού διαλύτη. 

Η τεχνική σκέδασης νετρονίων υπό µικρή γωνία (SANS) χρησιµοποιήθηκε για την 

µέτρηση της γυροσκοπικής ακτίνας, Rg, των δενδριτικά διακλαδωµένων 

πολυστυρενίων σε δευτεριωµένο τολουόλιο. Συγκεκριµένα, µετρήσεις SANS λόγω του 

εύρους µήκους που µπορούν να ανιχνεύσουν (0.01nm µέχρι µερικές εκατοντάδες nm) 

αποτελούν ιδανικά πειράµατα για την µελέτη των στατικών ιδιοτήτων των 

διακλαδωµένων µορίων. Η σκεδαζόµενη ένταση I(q) είναι ουσιαστικά το γινόµενο 

S(q)P(q). Η ποσότητα S(q) αναπαριστά τον ενδοµοριακό παράγοντα δοµής ο οποίος 

καθορίζεται από το δυναµικό αλληλεπίδρασης µεταξύ των µορίων και ουσιαστικά 

συνδέει το πείραµα µε τη θεωρία, ενώ η ποσότητα P(q) αναπαριστά τον παράγοντα 

µορφής του µορίου και καθορίζεται από τη δοµή του. Στα πολύ αραιά διαλύµατα όπου 

οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ των µορίων µπορούν να αγνοηθούν η ποσότητα S(q)=1 

και ουσιαστικά η σκεδαζόµενη ένταση I(q)~P(q). Στο όριο  (θερµοδυναµικό όριο) 

δεν ανιχνεύεται τίποτα άλλο εκτός από τον αριθµό των σκεδαστών στο δείγµα και 

εποµένως µας παρέχεται πληροφορία για την µέση πυκνότητα ή ισοδύναµα για το 

µοριακό βάρος των µορίων. Σε µεγαλύτερα διανύσµατα σκέδασης όπου q~R

0→q

-1
g , 

περιοχή Guinier, τα µόρια µπορούν να αναπαρασταθούν από διαχεόµενα, σφαιρικά 

αντικείµενα µεγέθους Rg και εποµένως πληροφορία για την γυροσκοπική ακτίνα του 

µορίου µπορεί να εξαχθεί.  

Στη σκέδαση νετρονίων, τα νετρόνια και πρωτόνια σκεδάζουν νετρόνια µε διαφορετικό 

τρόπο, δίνοντάς µας τη δυνατότητα να χρησιµοποιήσουµε την τεχνική του 

χρωµατισµού (labeling). Συγκεκριµένα επειδή τα νετρόνια έχουν θετικό µήκος 

σκέδασης (scattering length) σε σχέση µε τα πρωτόνια που έχουν αρνητικό µήκος 
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σκέδασης, δηλαδή η κυµατοσυνάρτηση των προσπιπτόντων νετρονίων της δέσµης 

αλλάζει φάση όταν σκεδάζεται από νετρόνια, πραγµατοποιώντας επιλεκτική 

αντικατάσταση των ατόµων υδρογόνου µε άτοµα δευτερίου µας δίνεται η δυνατότητα 

σε διαλύµατα µακροµορίων υδρογονανθράκων να ελέγχουµε την πυκνότητα του 

µήκους σκέδασης των σκεδαστών ή µέρους από αυτών σε σχέση µε το διαλύτη, χωρίς 

να επηρεάζουµε τις χηµικές ιδιότητες της υπό µελέτης ουσίας. Η συγκεκριµένη 

µέθοδος εφαρµόστηκε στα υπό εξέταση διαλύµατά µε χρήση δευτεριωµένου 

τολουολίου στο Ινστιτούτο Κολλοειδών και ∆ιεπιφανειών Max Planck (Max Planck 

Institute of Colloids and Interfaces) δίνοντάς µας πληροφορίες για τις τιµές της 

γυροσκοπικής ακτίνας (Rg) των µακροµορίων µας. Οι τιµές της γυροσκοπικής ακτίνας 

των δειγµάτων υπολογίστηκαν από τα αντίστοιχα διαγράµµατα Berry [7]. Στο Σχήµα 3 

απεικονίζεται το διάγραµµα Berry για το δείγµα PS1:5. Γνωρίζοντας ότι ο παράγοντας 

µορφής δίνεται από τον τύπο: P(q)=1-q2Rg
2/3, ο οποίος ισχύει και στην περίπτωση 

των εύκαµπτων µορίων και χρησιµοποιείται για να καθορίσει την τιµή της 

γυροσκοπικής ακτίνας, από την γραµµική προσαρµογή των σηµείων να υπολογίσουµε 

την τιµή της ακτίνας, όπου στην συγκεκριµένη περίπτωση Rg=5.37nm. 
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Σχήµα 3 : Γραφική παράσταση του αντίστροφου της ρίζας της σκεδαζόµενης σκέδασης, Ι, 
συναρτήσει του τετραγώνου του κυµατοδιανύσµατος, q2, για διάλυµα δενδριτικά 
διακλαδωµένου πολυστυρενίου PS1:5 σε δευτεριωµένο τολουόλιο συγκέντρωσης c=1%wt σε 
θερµοκρασία 200C 
 

Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της υδροδυναµικής και της γυροσκοπικής 

ακτίνας, Rh και Rg, απεικονίζονται γραφικά στο παρακάτω διάγραµµα (Σχήµα 4). 
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Σχήµα 4 : Γραφική παράσταση της υδροδυναµικής ακτίνας, Rh ( ) και της γυροσκοπικής 
ακτίνας, Rg ( ) των δενδριτικά διακλαδωµένων πολυστυρενίων συναρτήσει του µοριακού 
βάρους σε τολουόλιο και δευτεριωµένο τολουόλιο αντίστοιχα 
 

Ο λόγος των δύο ακτινών, Rg/Rh, όπως µπορούµε να δούµε στο σχήµα, είναι 

περίπου ίσος µε την µονάδα (0.95<Rg/Rh<1.15). Η τιµή του λόγου των ακτινών για 

την περίπτωση των σκληρών σφαιρών είναι 0.78 ενώ για τις πολυµερικές 

αλυσίδες 1.47, ανεξάρτητη από το µέγεθος και το µοριακό βάρος του πολυµερούς 

αντίστοιχα [8]. Στην περίπτωση που ο λόγος των ακτινών είναι σταθερός σηµαίνει 

ότι οι δοµές είναι ουσιαστικά όµοιες (self-similar) [9]. Έχουµε, λοιπόν, µια ένδειξη 

ότι στην δική µας περίπτωση τα µόρια έχουν µια συµπεριφορά µεταξύ των 

σκληρών σφαιρών και των γραµµικών αλυσίδων και ότι είναι συστήµατα µεγάλης 

οµοιότητας. Επίσης έχει αναφερθεί από τους Muthukumar [2] και Nunez [10] ότι οι 

υψηλά διακλαδωµένες δοµές, όπως τα δενδριµερή, εµφανίζουν περίπου ίδιες 

τιµές υδροδυναµικής και γυροσκοπικής ακτίνας. Έτσι, ο λόγος των δύο ακτινών 

ισούται µε την µονάδα όπως προέκυψε και από τα δικά µας αποτελέσµατα. 

Στο Σχήµα 5 απεικονίζεται µια τυπική µέτρηση της σκεδαζόµενης έντασης, I(q), 

συναρτήσει του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης, q, σε αραιό διάλυµα PS1:5 σε 

δευτεριωµένο τουόλιο. Από την προσαρµογή των δεδοµένων µε την συνάρτηση 

 για την περιοχή Guinier, µπορούµε να εξάγουµε την τιµή του πλατό 

της σκεδαζόµενης έντασης, δηλαδή την τιµή για διάνυσµα σκέδασης ίσο µε µηδέν, 

I(q=0) αλλά και την τιµή της γυροσκοπικής ακτίνας, R

3
0

22 /Rq geII −=

g, όπου για τα δείγµατα 
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PS1:5 - PS1:100 τα αποτελέσµατα συµπίπτουν µε τα αποτελέσµατα από τα 

διαγράµµατα Berry. 
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Σχήµα 5: Πείραµα σκέδασης νετρονίων µικρής γωνίας σε πολύ αραιό διάλυµα PS1:5 σε 
δευτεριωµένο τολουόλιο. Γραφική παράσταση της σκεδαζόµενης έντασης I(q) συναρτήσει 
του κυµατοδιανύσµατος q. Η καµπύλη γραµµή είναι προσαρµογή στα δεδοµένα.  

 
 

Στο παρακάτω διάγραµµα (Σχήµα 6) απεικονίζεται γραφικά η τιµή της 

σκεδαζόµενης έντασης για q → 0 διαιρεµένη µε την σκεδαζόµενη ένταση I(q) ως 

προς το τετράγωνο του qRg για τα δείγµατα PS1:5 και PS1:200. Στο διάγραµµα 

συµπεριλαµβάνονται και οι θεωρητικές καµπύλες που δείχνουν την εξάρτηση του 

I(q=0)/I(q) από το q2R2
g για την περίπτωση µιας σφαίρας, ενός κουβαριού (coil) 

και ενός ραβδόµορφου πολυµερούς [11] για να γίνει η σύγκριση µε τα 

αποτελέσµατα των µετρήσεων των δενδριτικά διακλαδωµένων πολυστυρενίων. 

Στο διάγραµµα µπορούµε να δούµε ότι το δείγµα µε το µικρότερο συνολικό 

µοριακό βάρος (PS1:5) είναι εκείνο που έχει σχήµα πιο κοντά σε σφαίρα, ενώ το 

δενδριτικά διακλαδωµένο πολυµερές µε το µεγαλύτερο µοριακό βάρος (PS1:200) 

φαίνεται να έχει ένα πιο εκτεταµένο σχήµα. Στο Σχήµα 5 συµπεριλαµβάνονται 

ακόµα και δύο δείγµατα αστεροειδών πολυµερών, PBd12807 σε δευτεριωµένο 

µεθυλοκυκλοεξάνιο [12] και PBd12880 σε δευτεριωµένο τετραδεκάνιο [13] και 

πάλι για σύγκριση των αποτελεσµάτων αυτών µε τα αποτελέσµατα που πήραµε 

από τις µετρήσεις σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες σε πολύ αραιά 

διαλύµατα των δενδριτικά διακλαδωµένων πολυστυρενίων. Όπως µπορούµε να 

δούµε, τα αστεροειδή πολυµερή φαίνεται να έχουν ένα περισσότερο σφαιρικό 
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σχήµα από τα δενδριµερή. Πρέπει να αναφέρουµε, ότι αντίστοιχες µετρήσεις 

έγιναν και για τα υπόλοιπα πέντε δείγµατα των δενδριτικά διακλαδωµένων 

πολυστυρενίων, οι οποίες έδειξαν ότι µε την αύξηση του µοριακού βάρους των 

µορίων είχαµε µια απόκλιση του σχήµατος τους σε µια πιο εκτεταµένη 

διαµόρφωση µε άκρο το PS1:200.  
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Σχήµα 6: Γραφική παράσταση της σκεδαζόµενης έντασης I(q=0)/I(q) συναρτήσει του q2R2
g. 

Η καµπύλεςγραµµές αναπαριστούν την θεωρητική εξάρτηση του I(q=0)/I(q) από το γινόµενο 
q2R2

g για την περίπτωση µιας σφαίρας, ενός κουβαριού (coil) και ενός ραβδόµορφου 
πολυµερούς.  

 

 

 

6.3 Μελέτη των ρεολογικών ιδιοτήτων των δενδριµερών πολυµερών 
 

Παρασκευάσαµε διαλύµατα δενδριµερών πολυµερών, µοριακών βαρών από 

70000g/mol έως 1313000g/mol σε DOP, σε συγκεντρώσεις από 40%wt έως και 0.2%wt 

και µετρήσαµε το ιξώδες µηδενικής διάτµησης των διαλυµάτων. Όλες οι µετρήσεις 

πραγµατοποιήθηκαν σε ρεόµετρο τύπου ARES 100 FTRN1 µε γεωµετρία παραλλήλων 

πλακών διαµέτρου 25mm σε θερµοκρασίες 200C, 250C, 350C και 450C. Το ιξώδες 

µηδενικής διάτµησης, η0, µετρήθηκε µέσω επανειληµµένων πειραµάτων ∆υναµικής 

Σάρωσης Συχνοτήτων (Dynamic Frequency Sweep) σε συνθήκες γραµµικής 

παραµόρφωσης (που εξασφαλίσθηκαν µε µετρήσεις ∆υναµικής Σάρωσης 

Παραµορφώσεων, Dynamic Strain Sweep), ενώ η δυναµική ισορροπία του υλικού 
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διασφαλίστηκε µε πειράµατα ∆υναµικής Σάρωσης Χρόνων (Dynamic Time Sweep). Τα 

αποτελέσµατα των µετρήσεων πιστοποιήθηκαν και µε µετρήσεις Στατικής Σάρωσης 

Ρυθµών (Steady Rate Sweep).  

Στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 7) παρουσιάζεται µια χαρακτηριστική ρεολογική 

µέτρηση για την εξαγωγή του ιξώδους µηδενικής διάτµησης, η0. 
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Σχήµα 7: ∆υναµική µέτρηση σάρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα PS1:200 σε συγκέντρωση 
c=8%wt σε διαλύτη DOP σε θερµοκρασία Τ=200C. (G΄( ),G΄΄( ) και ιξώδες ( )) Στο ένθετο 
απεικονίζεται µια στατική µέτρηση σάρωσης ρυθµών διάτµησης του ίδιου διαλύµατος στους 45 0C 

 

Όπως µπορούµε να δούµε στο σχήµα, το σύστηµα µας έχει την τυπική συµπεριφορά 

ενός ιξώδους ρευστού (G΄~ω2, G΄΄~ω και G΄΄>G΄), ενώ το ιξώδες του διατηρείται 

σταθερό σε όλη την διάρκεια της µέτρησης. Την τιµή για το ιξώδες µηδενικής 

διάτµησης, η0, την λαµβάνουµε σε πολύ χαµηλές συχνότητες. Αντίστοιχα, στο ένθετο 

του σχήµατος, παρατηρούµε και πάλι την σταθερότητα του ιξώδους συναρτήσει του 

ρυθµού διάτµησης και λαµβάνουµε την τιµή του η0 σε πολύ χαµηλούς ρυθµούς 

διάτµησης. 

Τα συγκεντρωτικά αποτελέσµατα των ρεολογικών µετρήσεών µας για όλα τα δείγµατα 

των δενδριµερών και σε όλες τις συγκεντρώσεις, σε θερµοκρασία 200C έχουν 

συµπεριληφθεί στην γραφική παράσταση του κεφαλαίου 3 (Σχήµα 1) και 

απεικονίζονται στο Σχήµα 8: 
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Σχήµα 8: Γραφική αναπαράσταση του σχετικού ιξώδους (ιξώδες διαλύµατος κανονικοποιηµένο µε το 
ιξώδες του διαλύτη, η0/ηs) σαν συνάρτηση της δραστικής κατά όγκο συγκέντρωσης, φeff (ισοδύναµη µε την 
κανονικοποιηµένη συγκέντρωση κατά βάρος, c/c*, των δενδριµερών χρησιµοποιώντας την υδροδυναµική 
τους ακτίνα) για όλα τα δενδριµερή της σειράς σε θερµοκρασία Τ=200C. Συµπεριλαµβάνονται ακόµη τα 
αστεροειδή πολυµερή: 32/80( ), 64/07( ), 128/07( ), 128/80( ), ενώ το όριο των σκληρών σφαιρών 
αναπαριστάται από σωµατίδια PMMA διαστάσεων 640nm διασπαρµένα σε δεκαλίνη ( ) 

 
 

Μπορούµε να κάνουµε κάποιες παρατηρήσεις στο παραπάνω διάγραµµα. Mε 

την αύξηση της κανονικοποιηµένης συγκεντρώσεως, φeff, των δενδριµερών 

πολυµερών έχουµε αύξηση του σχετικού ιξώδους, η0/ηs, χωρίς όµως να επιδεικνύεται 

κάποια σηµαντική εξάρτηση του σχετικού ιξώδους από την κανονικοποιηµένη 

συγκέντρωση στις χαµηλές συγκεντρώσεις. Παρατηρούµε, ότι τα δενδριµερή 

πολυµερή στις χαµηλές συγκεντρώσεις συγκλίνουν σε µια κοινή ευθεία, 

πιστοποιώντας την ισχύ της εξίσωσης Einstein για αραιά πολυµερικά διαλύµατα 

σφαιρικών σωµατιδίων. Στις υψηλές συγκεντρώσεις όµως, η αύξηση του ιξώδους 

συναρτήσει της συγκεντρώσεως είναι πολύ µεγάλη, για τα δείγµατα που επιδεικνύουν 

χαρακτήρα πιο κοντά στις σκληρές σφαίρες. Από την άλλη πλευρά, για τα δείγµατα µε 

χαρακτήρα µεταξύ κολλοειδών και πολυµερών αυτή η αύξηση του σχετικού ιξώδους 

συναρτήσει της κανονικοποιηµένης συγκεντρώσεως δεν είναι τόσο µεγάλη. 

Παρατηρούµε, επίσης, ότι η κενή περιοχή που υπήρχε ανάµεσα στις κολλοειδείς 

σφαίρες και τα πολυµερή φαίνεται να καλύπτεται από τα δενδριµερή πολυµερή. Η 

δενδριτικά διακλαδωµένη δοµή τους επιδεικνύει µια συµπεριφορά ανάµεσα σε αυτά τα 
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άκρα. Μπορούµε να διακρίνουµε τρεις περιοχές εµφάνισης των δενδριµερών. Τo 

δενδριµερές µε το µεγαλύτερο συνολικό µοριακό βάρος, PS1:200, δείχνει µια 

περισσότερο πολυµερική συµπεριφορά, φτάνοντας στο όριο των γραµµικών 

πολυµερικών αλυσίδων και των αστεροειδών πολυµερών µε αριθµό κλάδων ίσο µε 

32. Τα δενδριµερή µε τα ενδιάµεσα συνολικά µοριακά βάρη, PS1:137 έως PS1:20, 

συµπίπτουν σε µια ενδιάµεση περιοχή, ενώ τα δύο δενδριµερή µε τα µικρότερα 

συνολικά µοριακά βάρη, PS1:10 και PS1:5, επιδεικνύουν περισσότερο το χαρακτήρα 

σκληρών σφαιρών σε σχέση µε τα υπόλοιπα δενδριµερή της σειράς. Φαίνεται 

ξεκάθαρα στο διάγραµµα ότι τα τελευταία δενδριµερή δεν πλησιάζουν τα δείγµατα του 

PMMA, τα οποία παρουσιάζουν χαρακτήρα σκληρών σφαιρών, συγκρινόµενα όµως 

µε τα υπόλοιπα είναι αυτά που βρίσκονται πιο κοντά σε αυτό το όριο. 

Είναι λογικό να περιµένουµε ποιοτικά αυτήν την εξάρτηση του σχετικού ιξώδους 

από την κανονικοποιηµένη συγκέντρωση για τα δείγµατα που µελετήσαµε. Και αυτό 

γιατί γνωρίζουµε ότι έχουν όλα περίπου τον ίδιο αριθµό γενεών, G, διαφέρουν όµως 

ως προς το µοριακό βάρος των κλάδων τους, MΒ, το οποίο παίζει καθοριστικό ρόλο 

στο πόσο χαλαρά είναι αυτά τα συστήµατα. Τα συστήµατα µε τα µικρότερα µοριακά 

βάρη κλάδων (PS1:5 έως PS1:20) έχουν µια πιο συµπαγή δοµή και έτσι εµφανίζουν 

ένα χαρακτήρα πιο κοντά στις σκληρές σφαίρες. Από την άλλη πλευρά, τα δενδριτικά 

συστήµατα που µελετήσαµε µε τα µεγαλύτερα µοριακά βάρη κλάδων έχουν 

περισσότερους βαθµούς ελευθερίας και µεγαλύτερη εντροπία, µε αποτέλεσµα να 

εµφανίζονται πιο χαλαρά και µε ένα πολυµερικό χαρακτήρα.  

Στην γραφική παράσταση του σχετικού ιξώδους, ηr, συναρτήσει της 

κανονικοποιηµένης συγκέντρωσης, φeff, (Σχήµα 8) έχει παρατηρηθεί ότι η τιµή του φeff 

για την οποία το ηr παρουσιάζει µια απότοµη αύξηση ισούται στην περίπτωση των 

σκληρών σφαιρών µε 0.63 και αντιπροσωπεύει κλάσµα όγκου στενής στοιβάδας (close 

packing volume fraction). Αυτό σηµαίνει ότι το χαλαρό στρώµα ισορροπίας (equilibrium 

layer) του πολυµερούς συµπιέζεται µέχρι κάποιο βαθµό και έπειτα έχουµε την απότοµη 

αύξηση του σχετικού ιξώδους. Στην περίπτωση των δενδριµερών πολυµερών, 

βλέπουµε ότι η αντίστοιχη τιµή της κανονικοποιηµένης συγκέντρωσης, κατά την οποία 

παρουσιάζει απότοµη αύξηση το σχετικό ιξώδες, είναι σηµαντικά µεγαλύτερη και 

µπορούµε να την υπολογίσουµε κάνοντας προσαρµογή στις πειραµατικές καµπύλες του 

σχήµατος 8 µε την παρακάτω εξίσωση των Krieger-Dougherty, η οποία περιγράφει 

εµπειρικά το ιξώδες κολλοειδών συστηµάτων: 
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όπου φ=c/c* και φp η παράµετρος προσαρµογής [14]. Αυτή η εξίσωση χρησιµοποιείται 

για να καθορίσει το δραστικό κλάσµα όγκου στο οποίο το ιξώδες αυξάνει απότοµα, φp, 

θεωρώντας τα σωµατίδια ως σκληρές σφαίρες. Έτσι, για όλα τα σωµατίδια τα οποία 

είναι πιο χαλαρά από τις σκληρές σφαίρες η παράµετρος προσαρµογής παίρνει τιµές 

µεγαλύτερες από 0.63, δηλαδή φp>0.63. Με αυτή λοιπόν την εξίσωση κάναµε 

προσαρµογή µόνο στις καµπύλες που παρουσίασαν χαρακτήρα πιο κοντά στις σκληρές 

σφαίρες. Τα αποτελέσµατα των προσαρµογών µας έδωσαν τιµές 1.28<φp(=cp/c*)<3.87, 

οι οποίες έδειξαν ότι ακόµα και τα δενδριµερή που εµφάνισαν πιο απότοµες 

πειραµατικές καµπύλες (Σχήµα 8) παρουσίασαν στην πραγµατικότητα συµπεριφορά 

χαλαρών σφαιρών. Στις υπόλοιπες καµπύλες η αύξηση του σχετικού ιξώδους 

συναρτήσει της κανονικοποιηµένης συγκεντρώσεως, φeff, είναι πολύ πιο οµαλή, µε 

αποτέλεσµα η προσαρµογή να µην δίνει ικανοποιητικά αποτελέσµατα.  

Αποφασίσαµε, λοιπόν, στα δείγµατα που επέδειξαν πολυµερικό χαρακτήρα, 

δηλαδή τα PS1:50 έως και PS1:200 (Σχήµα 8) να εφαρµόσουµε την εξίσωση του Martin, 

µια εξίσωση η οποία µας δίνει µια πιο οµαλή αύξηση του σχετικού ιξώδους συναρτήσει 

της συγκεντρώσεως: 
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όπου κ η παράµετρος προσαρµογής η οποία παίρνει τιµές από 0 έως 1, ενώ για κ=1 

είναι το όριο των σκληρών σφαιρών. Η παράµετρος κ είναι µια σταθερά που εκφράζει 

ένα µέτρο των αλληλεπιδράσεων πολυµερούς-πολυµερούς και παίρνει συγκεκριµένες 

τιµές ανάλογα µε την ποιότητα του διαλύτη. Αναφέρεται στην βιβλιογραφία ότι στην 

περίπτωση των γραµµικών αλυσίδων ισοπρενίου σε θ-διαλύτη η παράµετρος κ 

ισούται µε 0.7, ενώ σε καλό διαλύτη κ=0.2, η µείωση δηλαδή της τιµής της 

παραµέτρου εκφράζει την αύξηση της ποιότητας του διαλύτη [15]. 

Οι καµπύλες των προσαρµογών απεικονίζονται στο παρακάτω διάγραµµα (Σχήµα 

9) µε τις συνεχείς γραµµές και οι τιµές των παραµέτρων αναγράφονται στον Πίνακα 2. 

Όπως µπορούµε να δούµε στον πίνακα αυτό οι τιµές της παραµέτρου κ της 

εξίσωσης Martin κυµαίνονται από 0.6 έως 0.9, παρουσιάζονται δηλαδή λίγο αυξηµένες 

σε σχέση µε την τιµή της παραµέτρου για τις γραµµικές αλυσίδες σε καλό διαλύτη. Τα 

δενδριτικά διακλαδωµένα πολυµερή τα οποία επιδεικνύουν πολυµερικό χαρακτήρα είναι 

τα PS1:100 και PS1:137, ενώ όπως ήταν αναµενόµενο και από την µορφή της 

καµπύλης του, το PS1:5 είναι αυτό µε χαρακτήρα πιο κοντά στις σκληρές σφαίρες, 

χωρίς όµως αυτές οι διαφορές να είναι πολύ µεγάλες όπως φαίνεται και στο σχήµα.  
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Σχήµα 9: Γραφική αναπαράσταση του σχετικού ιξώδους (ιξώδες διαλύµατος κανονικοποιηµένο 
µε το ιξώδες του διαλύτη, η0/ηs) σαν συνάρτηση της δραστικής κατά όγκο συγκέντρωσης, φeff  
(ισοδύναµη µε την κανονικοποιηµένη συγκέντρωση κατά βάρος, c/c*, των δενδριµερών 
χρησιµοποιώντας την υδροδυναµική τους ακτίνα) για όλα τα δενδριµερή της σειράς σε 
θερµοκρασία Τ=200C. Οι συνεχείς γραµµές είναι οι προσαρµογές µε τις εξισώσεις των Krieger-
Dougherty και του Martin για τα PS1:5 έως PS1:20 και τα PS1:50 έως PS1:200 αντίστοιχα  

 
Πίνακας 2: Τιµές παραµέτρων προσαρµογής στους 200C 

Κωδικός 
∆είγµατος 

     Παράµετρος 
   Προσαρµογής 
(Krieger-
Dougherty) 

Κωδικός 
∆είγµατος 

Παράµετρος 
Προσαρµογής 

(Martin) 

PS1:5 1.28 PS1:50 0.89 

PS1:10 2.76 PS1:100 0.68 

PS1:20 3.87 PS1:137 0.73 

  PS1:200 0.62 

 

Μπορούµε γενικά να παρατηρήσουµε στο Σχήµα 7 ότι η εξίσωση Martin µας δίνει 

ικανοποιητικές προσαρµογές των καµπυλών, ενώ τα αποτελέσµατα που παίρνουµε για 

τα δενδριµερή µε χαρακτήρα πιο κοντά στις σκληρές σφαίρες δεν είναι ικανοποιητικά. 

Ειδικά για την περίπτωση του PS1:5 βλέπουµε ότι η προσαρµογή µε την εξίσωση 

Krieger-Dougherty δίνει µια πιο απότοµη κλίση στην καµπύλη από την κλίση που έχουν 

τα πειραµατικά αποτελέσµατά µας. Ουσιαστικά τα αποτελέσµατα για το PS1:5 

επιδεικνύουν όπως αναφέραµε και παραπάνω ένα χαρακτήρα χαλαρών σφαιρών, κάτι 

που µπορούµε να το συµπεράνουµε και από την σύγκριση των αποτελεσµάτων που 
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παίρνουµε από το PS1:5 µε τα αποτελέσµατα των µετρήσεων σωµατιδίων PMMA 

διαστάσεων 640nm διασπαρµένα σε δεκαλίνη (στο Σχήµα 8 συµβολίζονται µε ), τα 

οποία επιδεικνύουν καθαρά χαρακτήρα σκληρών σφαιρών. 

Η εξάρτηση του σχετικού ιξώδους από την κανονικοποιηµένη συγκέντρωση για τα 

πολυµερή είναι της µορφής: 
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όπου στην περίπτωση γραµµικών πολυµερών σε καλό διαλύτη ο εκθέτης ισούται µε 4.5 

ενώ σε θ-διαλύτη µε 6.8 [16]. Στο Σχήµα 10 απεικονίζονται τα αποτελέσµατα των 

γραµµικών προσαρµογών (linear fits) που εφαρµόσαµε στα αποτελέσµατα των 

δενδριµερών πολυµερών. 

Οι τιµές των εκθετικών που παίρνουµε από τις γραµµικές προσαρµογές 

κυµαίνονται από 7.6 έως 8.7 στη θερµοκρασία των 200C. Στην θερµοκρασία των 450C οι 

αντίστοιχες κλίσεις είναι µικρότερες και κυµαίνονται από 6.2 έως 7.4 (για τα PS1:200 

έως PS1:50 αντίστοιχα). Παρατηρούµε µε την αύξηση της θερµοκρασίας την µείωση των 

τιµών, το οποίο σηµαίνει την βελτίωση της ποιότητας του διαλύτη [2]. Αυτό το 

αποτέλεσµα είναι ένα ακόµη στοιχείο που µας οδηγεί στο συµπέρασµα ότι ίσως ο 

διαλύτης µας να πλησιάζει σε κάποια θερµοκρασία την ποιότητα του αθερµικού διαλύτη 

για τα διακλαδωµένα πολυστυρένια που µελετάµε.  
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Σχήµα 10: Γραφική αναπαράσταση του σχετικού ιξώδους (ιξώδες διαλύµατος κανονικοποιηµένο 
µε το ιξώδες του διαλύτη, η0/ηs) σαν συνάρτηση της δραστικής κατά όγκο συγκέντρωσης, φeff 
(ισοδύναµη µε την κανονικοποιηµένη συγκέντρωση κατά βάρος, c/c*, των δενδριµερών 
χρησιµοποιώντας την υδροδυναµική τους ακτίνα) για όλα τα δενδριµερή της σειράς σε 
θερµοκρασία Τ=200C. Οι συνεχείς γραµµές είναι οι γραµµικές προσαρµογές των καµπυλών. 
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6.4 Η επίδραση της θερµοκρασίας στο ιξώδες των δενδριµερών 
πολυµερών 

 

Όπως αναφέραµε και προηγουµένως, οι ρεολογικές µετρήσεις των διαλυµάτων 

των δενδριµερών πολυστυρενίων σε διαλύτη DOP πραγµατοποιήθηκαν εκτός από τη 

θερµοκρασία των 200C και σε άλλες τρεις θερµοκρασίες. Μπορούµε να συγκρίνουµε τα 

αποτελέσµατα των δύο ακραίων θερµοκρασιών (Τ=200C και Τ=450C) στο παρακάτω 

σχήµα (Σχήµα 11). 

Από το σχήµα µπορούµε να δούµε ότι και στην µεγαλύτερη θερµοκρασία τα 

αποτελέσµατα είναι ανάλογα µε εκείνα των 200C. Αυτό όµως που παρατηρούµε είναι ότι 

έχουµε χαµηλότερες τιµές του σχετικού ιξώδους στην θερµοκρασία των 450C σε 

σύγκριση µε τις τιµές που παίρνουµε στην θερµοκρασία των 200C, για τιµές της 

κανονικοποιηµένης συγκέντρωσης µεγαλύτερες του 0.7, δηλαδή για c/c*>0.7. Αντιθέτως, 

στην περιοχή των χαµηλότερων συγκεντρώσεων οι τιµές των ιξωδών που µετράµε για 

τις δύο θερµοκρασίες µετά την κανονικοποίηση συµπίπτουν σχεδόν για όλα τα δείγµατα, 

δηλαδή για 0.01<c/c*<0.7. Για τα δενδριµερή πολυστυρένια µε τα µεγαλύτερα µοριακά 

βάρη (PS1:137 και PS1:200) η περιοχή σύµπτωσης των τιµών είναι µεγαλύτερη, 

δηλαδή για 0.01<c/c*<1. Αυτή η συµπεριφορά ήταν αναµενόµενη γιατί τα πολυστυρένια 

µε τα µεγαλύτερα µοριακά βάρη κλάδων, ΜΒ, εµφανίζουν µια µεγαλύτερη περιοχή 

συγκεντρώσεων, µέσα στην οποία µπορεί το πολυµερές να συµπιεστεί, το οποίο έχει 

άµεση συνάρτηση µε το πόσο µαλακό είναι το υλικό και φυσικά µε την τιµή της 

κανονικοποιηµένης συγκέντρωσης για την οποία το σχετικό ιξώδες αποκλίνει. Για τον 

αντίστοιχο λόγο τα πολυστυρένια µε τα µικρότερα µοριακά βάρη ακόµα και µε την 

αύξηση της θερµοκρασίας δεν είχαν µεγάλη δυνατότητα συµπίεσης στις υψηλές 

συγκεντρώσεις. Ουσιαστικά, µε την αύξηση της θερµοκρασίας αυξήθηκε η χαλαρότητα 

των κλάδων των πολυµερών, κάτι που είναι λογικό εφόσον αυξάνονται οι βαθµοί 

ελευθερίας και η εντροπία του πολυµερούς, µε αποτέλεσµα την αύξηση της ικανότητας 

ελιγµού των κλάδων όχι όµως και του µεγέθους τους (εκτός των τελικών κλάδων τους) 

για αυτό το λόγο υπάρχει διαφορετική ικανότητα συµπίεσης των δενδριµερών, ανάλογα 

το ΜΒ, η οποία έχει ως συνέπεια την διαφορετική περιοχή σύµπτωσης των συστηµάτων.  

Εφαρµόσαµε και πάλι τις εξισώσεις των Krieger-Dougherty και Martin και οι τιµές 

των παραµέτρων προσαρµογής που πήραµε καταγράφονται στον Πίνακα 3. Αυτή τη 

φορά εφαρµόσαµε την εξίσωση των Krieger-Dougherty µόνο για τα δείγµατα µε τα δύο 

µικρότερα συνολικά µοριακά βάρη, PS1:5 και PS1:10, γιατί η τιµή που πήραµε για το 

PS1:20 ήταν πολύ µεγάλη. Έτσι, εφαρµόσαµε την εξίσωση Martin σε όλα τα υπόλοιπα 

δείγµατα µε ικανοποιητικά αποτελέσµατα. 
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Σχήµα 11: Γραφική αναπαράσταση του σχετικού ιξώδους σαν συνάρτηση της κανονικοποιηµένης 
συγκέντρωσης κατά βάρος, c/c*, των δενδριµερών χρησιµοποιώντας την υδροδυναµική τους 
ακτίνα για όλα τα δενδριµερή της σειράς σε θερµοκρασίες Τ=200C ( ) και Τ=450C ( ). 
 

Πίνακας 3: Τιµές παραµέτρων προσαρµογής στους 450C. 

Κωδικός 
∆είγµατος 

     Παράµετρος 
   Προσαρµογής 
(Krieger-Dougherty)

Κωδικός 
∆είγµατος 

Παράµετρος 
Προσαρµογής 

(Martin) 

PS1:5 1.30 PS1:20 0.84 

PS1:10 4.60 PS1:50 0.65 

  PS1:100 0.57 

  PS1:137 0.60 

  PS1:200 0.52 

 
Όπως ήταν φυσικό οι τιµές που πήραµε από την εξίσωση του Martin ήταν 

µικρότερες σε σχέση µε τις τιµές για την θερµοκρασία των 200C, αφού τα δείγµατα 

παρουσίασαν καµπύλες µε µεγαλύτερες κλίσεις. Το δενδριµερές πολυµερές PS1:20, 

όπως ήταν αναµενόµενο αφού έχει το µικρότερο συνολικό µοριακό βάρος από τα 

υπόλοιπα τέσσερα πολυστυρένια, έδειξε έναν πιο έντονο χαρακτήρα σκληρών σφαιρών 

σε σχέση µε τα υπόλοιπα δενδριµερή στα οποία εφαρµόσαµε την εξίσωση Martin, µε 

την τιµή της παραµέτρου να πλησιάζει την µονάδα, κ=0.84. Οι τιµές της παραµέτρου 

που πήραµε από την εξίσωση Krieger-Dougherty για τα PS1:5 και PS1:10 ήταν κάπως 

υψηλότερες από εκείνες των 200C. Όµως και αυτό ήταν αναµενόµενο γιατί η αύξηση 
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που παρουσίασε το σχετικό ιξώδες συναρτήσει της κανονικοποιηµένης συναρτήσεως 

ήταν πιο αργή από ότι στους 200C. 

Τα αποτελέσµατα που εξάγαµε πιστοποιούν την αλλαγή της ποιότητας του 

διαλύτη µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Σύµφωνα µε τον W.W.Graessley [17] η 

αύξηση του σχετικού ιξώδους συναρτήσει της κανονικοποιηµένης συγκεντρώσεως είναι 

πιο γρήγορη στην περίπτωση ενός καλού διαλύτη από την περίπτωση ενός αθερµικού 

διαλύτη και αυτό οφείλεται στις αυξηµένες συσχετίσεις µεταξύ των πολυµερικών µορίων 

στους θερµοδυναµικά φτωχότερους διαλύτες. Έτσι, πράγµατι µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας παρατηρούµε την βελτίωση της ποιότητας του διαλύτη για τα δενδριµερή 

πολυστυρένια που µελετήσαµε. Αυτή η παρατήρηση ενισχύεται και µε την µείωση των 

τιµών της παραµέτρου κ της εξίσωσης Martin στην θερµοκρασία των 450C σε σχέση µε 

την θερµοκρασία των 200C. Οι υψηλότερες τιµές της παραµέτρου κ υποδεικνύουν ότι οι 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ πολυµερικών µορίων υπερισχύουν των αλληλεπιδράσεων 

µεταξύ πολυµερούς–διαλύτη, δηλαδή περίπτωση θ-διαλύτη. Αντίστοιχα, µε την µείωση 

της τιµής της παραµέτρου υποδεικνύεται ότι οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ µορίων 

πολυµερούς και διαλύτη αυξάνονται µε αποτέλεσµα την βελτίωση της ποιότητας του 

διαλύτη [18]. Ουσιαστικά η µείωση της παραµέτρου κ που παρατηρούµε εµείς έχει την 

έννοια της περαιτέρω βελτίωσης του διαλύτη από καλό σε αθερµικό. Βέβαια, πρέπει να 

σηµειώσουµε ότι οι τιµές της παραµέτρου κ που πήραµε από την εξίσωση Martin για την 

θερµοκρασία των 450C είναι µεγαλύτερες από τις τιµές που θα παίρναµε στην 

περίπτωση γραµµικών αλυσίδων σε καλό διαλύτη, κάτι που οφείλεται στις µικρότερες 

τιµές του σχετικού ιξώδους των δενδριµερών λόγω της διακλαδωµένης δοµής τους.  

 

 

6.5 Μελέτη µειγµάτων δενδριµερών πολυµερών και γραµµικών 
αλυσίδων 

 

Ήδη έχουµε αναφερθεί στην ιδιαιτερότητα της δοµής των δενδριµερών 

πολυµερών. Μελετήσαµε τις ρεολογικές ιδιότητες των διαλυµάτων τους σε DOP και 

παρατηρήσαµε ότι αν και επιδεικνύουν µεγάλα µοριακά βάρη και υψηλά διακλαδωµένες 

δοµές, έχουν σχετικά χαµηλά ιξώδη και δεν παρατηρήθηκε ποτέ η δηµιουργία 

πηκτώµατος.  

∆ηµιουργήθηκε, λοιπόν η σκέψη να µελετήσουµε την επίδραση επιπρόσθετων 

δενδριµερών πολυµερών σε διαλύµατα γραµµικών αλυσίδων σε DOP. Για αυτό το 

σκοπό διαλέξαµε τα δύο δενδριµερή µε τις περισσότερο ακραίες συµπεριφορές για να 

µπορέσουµε να έχουµε µια πιο ολοκληρωµένη εικόνα. ∆ιαλέξαµε, λοιπόν το PS1:200 

που έχει το µεγαλύτερο συνολικό µοριακό βάρος και επιδεικνύει ένα χαρακτήρα πιο 

κοντά στα πολυµερή και το PS1:5, το δενδριµερές µε το µικρότερο µοριακό βάρος, που 
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επιδεικνύει έναν χαρακτήρα πιο κοντά στις σκληρές σφαίρες σε σχέση µε τα υπόλοιπα 

δενδριµερή της σειράς. Παρασκευάσαµε διαλύµατα µειγµάτων δενδριµερών και 

γραµµικών αλυσίδων πολυστυρενίου σε DOP. Τα χαρακτηριστικά των γραµµικών 

αλυσίδων που αναµίξαµε µε το δενδριµερές PS1:200 αναφέρονται στον Πίνακα 4, ενώ 

τα χαρακτηριστικά των γραµµικών αλυσίδων που αναµίξαµε µε το δενδριµερές PS1:5 

αναφέρονται στον Πίνακα 5.  

 
Πίνακας 4: Μοριακά χαρακτηριστικά των γραµµικών Πολυστυρενίων που αναµίχθηκαν µε το PS1:200 

ΜW 
[g/mol] 

Rh 
[nm] 

c* 
[g/ml] 

22200 3.5 0.20 

1210700 23.1 0.04 

 
Πίνακας 5: Μοριακά χαρακτηριστικά των γραµµικών Πολυστυρενίων που αναµίχθηκαν µε το PS1:5 

ΜW 
[g/mol] 

Rh 
[nm] 

c* 
[g/ml] 

10030 2.5 0.25 

73000 6.0 0.13 

 

Η µέτρηση της υδροδυναµικής ακτίνας των γραµµικών πολυµερών έγινε, όπως και 

στην περίπτωση των δενδριµερών, µε χρήση της ∆υναµικής Σκέδασης Φωτός. Πρέπει 

να αναφέρουµε ότι µετρήσαµε την υδροδυναµική ακτίνα των γραµµικών αλυσίδων 

µοριακού βάρους 1210700g/mol και εξάγαµε τις τιµές των ακτινών των υπολοίπων 

γραµµικών αλυσίδων χρησιµοποιώντας τον τύπο Rh~Mw
0.5 για θ-διαλύτη. Το 

αποτέλεσµα της πειραµατικής µέτρησης επιβεβαιώνεται και από τους T.Nose, B.Chu 

[19] όπου για γραµµικό πολυστυρένιο µοριακού βάρους 179300g/mol η τιµή της 

υδροδυναµικής ακτίνας σε θ-διαλύτη υπολογίσθηκε ίση µε 9.11nm και ακολουθεί την 

σχέση Rh~Mw
0.5 για θ-διαλύτη. Επίσης, αναφορές σε αντίστοιχα αποτελέσµατα γίνονται 

και από τους A.Z.Akcasu, C.C.Han [20] κ.α.  

Για την επίδραση του δενδριµερούς στο διάλυµα των γραµµικών αλυσίδων, ελέγξαµε 

τον ρόλο του µοριακού βάρους των γραµµικών αλυσίδων σε σχέση µε το συνολικό 

µοριακό βάρος του δενδριµερούς πολυµερούς. Έτσι, επιλέξαµε µια γραµµική αλυσίδα 

µε µοριακό βάρος όσο γίνεται πιο κοντά στο συνολικό µοριακό βάρος του 

δενδριµερούς και µια γραµµική αλυσίδα µε αρκετά µικρότερο µοριακό βάρος και 

µελετήσαµε τα αποτελέσµατα της προσθήκης των δενδριµερών πολυµερών στα 

διαλύµατα τους.  
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Στα µείγµατα που παρασκευάσαµε κρατήσαµε την συγκέντρωση του 

δενδριµερούς σταθερή και µεταβάλαµε τις συγκεντρώσεις των γραµµικών αλυσίδων στο 

διάλυµα. Το PS1:200 ήταν σε συγκέντρωση 15%wt και το PS1:5 σε συγκέντρωση 

20%wt στο µείγµα. Το ιξώδες µηδενικής διάτµησης, η0, των µειγµάτων µετρήθηκε µέσω 

πειραµάτων ∆υναµικής Σάρωσης Συχνοτήτων, τα οποία επαναλάβαµε σε τακτά χρονικά 

διαστήµατα. Επίσης, παρασκευάσαµε και διαλύµατα των γραµµικών αλυσίδων σε DOP 

και µετρήσαµε το ιξώδες µηδενικής διάτµησης, η0, των διαλυµάτων. 

Τα αποτελέσµατα των µετρήσεών µας για τα µείγµατα του PS1:5 και των 

γραµµικών αλυσίδων απεικονίζονται γραφικά στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 12). 

Τα υπό εξέταση συστήµατα µπορούν να θεωρηθούν ως διαλύµατα του εκάστοτε 

δενδριµερούς σε διαλύτη ο οποίος περιέχει DOP και γραµµικές αλυσίδες και του οποίου 

η σύσταση µεταβάλλεται. Έτσι, θεωρούµε ότι το ιξώδες του διαλύτη, για µια 

συγκεκριµένη σύσταση DOP–γραµµικής αλυσίδας, ισούται µε την αντίστοιχη τιµή του 

ιξώδους του διαλύµατος της γραµµικής αλυσίδας σε DOP. Η κανονικοποιηµένη τιµή της 

συγκεντρώσεως του µείγµατος (c/c*(linear)), ισούται µε την συγκέντρωση της γραµµικής 

αλυσίδας στο µείγµα ως προς την συγκέντρωση εµπλοκής της, clinear/c*
linear. 
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Σχήµα 12: Γραφική αναπαράσταση του σχετικού ιξώδους συναρτήσει της κανονικοποιηµένης 
συγκεντρώσεως κατά βάρος των µειγµάτων για τα µείγµατα του PS1:5 και των γραµµικών 
αλυσίδων και για τα διαλύµατα των γραµµικών αλυσίδων σε DOP, σε θερµοκρασία Τ=200C. Η 
τιµή του PS1:5 σε DOP σε συγκέντρωση c=20%wt συµβολίζεται µε . Οι συνεχείς γραµµές είναι 
οι γραµµικές προσαρµογές των καµπυλών. Στο ένθετο απεικονίζεται η γραφική αναπαράσταση 
του ιξώδους συναρτήσει της συγκεντρώσεως για τα ίδια δείγµατα. 
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Μπορούµε να κάνουµε ορισµένες παρατηρήσεις στο παραπάνω διάγραµµα. Αρχικά, 

µπορούµε να παρατηρήσουµε ότι οι τιµές του σχετικού ιξώδους ως προς την 

κανονικοποιηµένη συγκέντρωση του µείγµατος του PS1:5 τόσο µε την γραµµική 

αλυσίδα µε το µικρότερο µοριακό βάρος (Μw=10030g/mol) όσο και µε την γραµµική 

αλυσίδα µε το µεγαλύτερο µοριακό βάρος (Mw=73000g/mol) δεν υπήρξαν µικρότερες 

από την αντίστοιχη τιµή του σχετικού ιξώδους του διαλύµατος του δενδριµερούς σε 

DOP, cPS1:5=20%wt, ακόµα και στην περίπτωση της προσθήκης του δενδριµερούς σε 

διαλύµατα γραµµικών αλυσίδων πολύ µικρών συγκεντρώσεων (clinear=1%wt). Η τιµή 

του ιξώδους του διαλύµατος του PS1:5 σε DOP ήταν το κατώτερο όριο. Βέβαια, 

πρέπει να επισηµάνουµε ότι µε την προσθήκη του δενδριµερούς σε διάλυµα 

γραµµικών αλυσίδων υψηλής συγκεντρώσεως (clinear=20%wt) η κανονικοποίηση των 

µετρήσεων έδειξε ότι δεν είχαµε µεγάλη αύξηση της τιµής του σχετικού ιξώδους του 

µείγµατος, δηλαδή εµφανίζει περισσότερο πολυµερικό χαρακτήρα. Είναι σηµαντικό να 

επισηµάνουµε ότι το µείγµα του PS1:5 µε τις γραµµικές αλυσίδες µοριακού βάρους 

73000g/mοl παρουσιάζει µικρότερες τιµές του σχετικού ιξώδους συναρτήσει της 

κανονικοποιηµένης συγκεντρώσεως σε σχέση µε το µείγµα του PS1:5 µε τις 

γραµµικές αλυσίδες µε το µικρότερο συνολικό µοριακό βάρος. Θα περιµέναµε οι δύο 

καµπύλες να ταυτίζονταν, λόγω της κανονικοποιησης των αποτελεσµάτων. Αυτή, 

λοιπόν η διαφορά µας κάνει να πιστεύουµε ότι το µείγµα µε τον “πυκνότερο” διαλύτη 

εµφανίζει ένα περισσότερο πολυµερικό χαρακτήρα, ίσως λόγω κάποιων 

αλληλεπιδράσεων που αναπτύσσονται µεταξύ αυτών των δύο διαφορετικών δοµών.  

Στο Σχήµα 12 παρατηρούµε ότι η προσθήκη σταθερής ποσότητας του δενδριµερούς 

γίνεται σε διαλύµατα των γραµµικών αλυσίδων µοριακού βάρους 73000g/mol 

συγκεντρώσεων από 1-30%wt, δηλαδή συγκεντρώσεων κάτω και πάνω από την 

συγκέντρωση εµπλοκής των αλυσίδων. Σε συγκεντρώσεις κάτω από την 

συγκέντρωση εµπλοκής των γραµµικών αλυσίδων παρατηρούµε ότι το ιξώδες του 

µείγµατος είναι µεγαλύτερο από το ιξώδες των γραµµικών αλυσίδων σε DOP και 

περίπου ίσο µε το ιξώδες του δενδριµερούς σε DOP σε αντίστοιχη συγκέντρωση. Με 

την αύξηση της συγκεντρώσεως των γραµµικών αλυσίδων στο µείγµα παρατηρούµε 

µια µείωση της διαφοράς του σχετικού ιξώδους του διαλύµατος µε το σχετικό ιξώδες 

των γραµµικών αλυσίδων, µε αποτέλεσµα όταν η συγκέντρωση των γραµµικών 

αλυσίδων γίνει ίση ή µεγαλύτερη από την συγκέντρωση εµπλοκής τους το σχετικό 

ιξώδες του µείγµατος να είναι πολύ µικρότερο από το ιξώδες ίδιας συγκεντρώσεως 

γραµµικών αλυσίδων σε DOP. Αυτό είναι λογικό να συµβεί, αφού ουσιαστικά το 

σφαιρικό δενδριµερές διασπά, κατά κάποιο τρόπο, τους εναγκαλισµούς που έχουν 

δηµιουργήσει οι γραµµικές αλυσίδες, µε αποτέλεσµα τον φυσικό διαχωρισµό τους και 

την απότοµη µείωση του ιξώδους του µείγµατος. Αντίστοιχα παρατηρούµε ότι, επειδή 
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στα διαλύµατα γραµµικών αλυσίδων µοριακού βάρους 10030 g/mol η προσθήκη του 

δενδριµερούς έγινε σε συγκεντρώσεις κάτω από την συγκέντρωση εµπλοκής των 

αλυσίδων, το ιξώδες του µείγµατος είναι µεγαλύτερο από το ιξώδες των γραµµικών 

αλυσίδων σε DOP. Αντίστοιχα συµπεράσµατα αναφέρονται και στην βιβλιογραφία 

από µια µελέτη του C.M. Nunez [8], όπου παρατηρήθηκε µείωση στο ιξώδες 

γραµµικών αλυσίδων σε συγκέντρωση µεγαλύτερη από την συγκέντρωση εµπλοκής 

τους µε την προσθήκη υπερδιακλαδωµένου πολυµερούς. Ουσιαστικά η προσθήκη 

δενδριτικά διακλαδωµένων πολυµερών σε διαλύµατα γραµµικών αλυσίδων δηµιουργεί 

χωρικές ανοµοιογένειες στο φυσικό δίκτυο των αλυσίδων µε αποτέλεσµα την µείωση 

του σχετικού ιξώδους του µείγµατος, ενώ σε µείγµατα όπου οι αλυσίδες βρίσκονται σε 

συγκεντρώσεις µικρότερες της συγκέντρωσης εµπλοκής τους η προσθήκη του 

δενδριτικά διακλαδωµένου πολυµερούς αυξάνει το σχετικό ιξώδες, όπως ήταν 

αναµενόµενο. 

Στο ένθετο του διαγράµµατος µπορούµε να δούµε την γραφική παράσταση του 

ιξώδους συναρτήσει της συγκεντρώσεως των µειγµάτων, των διαλυµάτων των 

γραµµικών αλυσίδων και την τιµή του PS1:5 σε συγκέντρωση cPS1:5=20%wt. Για την 

περίπτωση των µειγµάτων η τετµηµένη του διαγράµµατος είναι η συγκέντρωση της 

γραµµικής αλυσίδας στο µείγµα. Παρατηρούµε ότι οι τιµές του ιξώδους των 

διαλυµάτων των γραµµικών αλυσίδων αυξάνουν µε την αύξηση του µοριακού τους 

βάρους. Έτσι, οι γραµµικές αλυσίδες µε µοριακό βάρος 73000g/mol επιδεικνύουν 

µεγαλύτερες τιµές του ιξώδους από τις τιµές του ιξώδους για τις αντίστοιχες 

συγκεντρώσεις των γραµµικών αλυσίδων µοριακού βάρους 10030g/mol σε DOP. 

Επίσης, παρατηρούµε ότι το δενδριµερές πολυµερές αν και έχει υψηλά διακλαδωµένη 

δοµή η τιµή του ιξώδους που παρουσιάζει σε συγκέντρωση c=20%wt είναι πολύ 

µικρότερη από την αντίστοιχη τιµή του ιξώδους των γραµµικών αλυσίδων αντίστοιχου 

µοριακού βάρους (ΜW=73000g/mol) στον ίδιο διαλύτη, ενώ είναι περίπου ίση µε την 

τιµή του ιξώδους για την αντίστοιχη συγκέντρωση των γραµµικών αλυσίδων µε 

µοριακό βάρος 10030g/mol. Αυτό συµβαίνει γιατί παρόλο που τα δενδριµερή 

πολυµερή έχουν πολύ µεγάλο συνολικό µοριακό βάρος, Mw, το µοριακό βάρος των 

κλάδων τους, ΜB, είναι πολύ µικρότερο από το µοριακό βάρος εναγκαλισµού του 

πολυστυρενίου (Me=18700g/mol [1]) µε αποτέλεσµα να µην εµφανίζουν 

εναγκαλισµούς και έτσι το ιξώδες τους να είναι σχετικά χαµηλό. Μπορούµε τέλος να 

παρατηρήσουµε ότι οι τιµές του ιξώδους των διαλυµάτων δεν είναι ίσες µε το 

άθροισµα των επιµέρους τιµών των συστατικών του µείγµατος, αντιθέτως είναι κατά 

πολύ µεγαλύτερες. Αυτό συµβαίνει γιατί µε την αύξηση της συγκεντρώσεως των 

γραµµικών αλυσίδων στο µείγµα ουσιαστικά µειώνεται η κινητικότητα του διαλύτη, 

γίνεται πιο πυκνός µε αποτέλεσµα να αυξάνεται κατά πολύ το ιξώδες του διαλύµατος. 
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Επίσης, στην περίπτωση των µειγµάτων γίνονται περισσότερο έντονες οι 

αλληλεπιδράσεις που αναπτύσσονται µεταξύ των µορίων των συστατικών του 

µείγµατος. Έτσι, εκτός από τις αλληλεπιδράσεις του δενδριµερούς µε τα µόρια του 

διαλύτη και τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ των µορίων του δενδριµερούς, έχουµε και 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ των µορίων του δενδριµερούς και των γραµµικών αλυσίδων 

αλλά και των µορίων των γραµµικών αλυσίδων µεταξύ τους.  

Αντίστοιχα, τα αποτελέσµατα των µετρήσεων µας για το PS1:200 και τα µείγµατα του, 

αλλά και τα αποτελέσµατα των διαλυµάτων των γραµµικών αλυσίδων σε DOP 

απεικονίζονται στο Σχήµα 13: 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 13: Γραφική αναπαράσταση του σχετικού ιξώδους σαν συνάρτηση της κανονικοποιηµένης 
συγκέντρωσης κατά βάρος των µειγµάτων για τα µείγµατα του PS1:200 και των γραµµικών 
αλυσίδων και για τα διαλύµατα των γραµµικών αλυσίδων σε DOP, σε θερµοκρασία Τ=200C. Η 
τιµή του PS1:200 σε DOP σε συγκέντρωση c=15%wt συµβολίζεται µε . Οι συνεχείς γραµµές 
είναι οι γραµµικές προσαρµογές των καµπυλών. Στο ένθετο απεικονίζεται η γραφική 
αναπαράσταση του ιξώδους σαν συνάρτηση της συγκέντρωσης των ίδιων δειγµάτων.  
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Όπως µπορούµε να δούµε, για την γραφική παράσταση του ιξώδους ως προς την 

συγκέντρωση στο ένθετο του διαγράµµατος, ισχύουν τα ίδια συµπεράσµατα που 

εξαγάγαµε και για την περίπτωση των µειγµάτων του PS1:5 και των γραµµικών 

αλυσίδων σε DOP. Παρατηρούµε ότι οι τιµές του ιξώδους των µειγµάτων αυξάνουν µε 

την αύξηση του µοριακού βάρους των γραµµικών αλυσίδων, όπως επίσης ότι το 
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δενδριµερές πολυµερές αν και έχει υψηλά διακλαδωµένη δοµή και πολύ µεγάλο 

συνολικό µοριακό βάρος, παρουσιάζει τιµή του ιξώδους σε συγκέντρωση c=15%wt 

κατά πολύ µικρότερη από τις τιµές των γραµµικών αλυσίδων αντίστοιχης 

συγκεντρώσεως. Τα αποτελέσµατα, όµως, που παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

και τα οποία διαφέρουν από τα αντίστοιχα αποτελέσµατα των µειγµάτων του PS1:5 

είναι η γραφική παράσταση του σχετικού ιξώδους, η0/ηs, συναρτήσει της 

κανονικοποιηµένης συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων, c/c*, όπου ως ιξώδες 

του διαλύτη των διαλυµάτων, ηs, θεωρούµε το ιξώδες των γραµµικών αλυσίδων σε 

DOP. Παρατηρούµε, λοιπόν ότι µε την προσθήκη σταθερής συγκεντρώσεως 

δενδριµερούς PS1:200 (cPS1:200=15%wt) σε διαλύµατα γραµµικών αλυσίδων, µοριακού 

βάρους 1210700g/mol, συγκεντρώσεων clinear=1-20%wt δεν έχουµε αύξηση του 

σχετικού ιξώδους, ηr, του µείγµατος συναρτήσει της κανονικοποιηµένης 

συγκεντρώσεως, αντιθέτως το ηr παραµένει σταθερό και σχεδόν ίσο µε την αντίστοιχη 

τιµή του PS1:200 σε DOP. Το ίδιο αποτέλεσµα έχουµε και µε την προσθήκη του 

PS1:200 σε διαλύµατα της γραµµικής αλυσίδας µε το µικρό µοριακό βάρος 

(MW=22200g/mol) συγκεντρώσεων clinear=3-15%wt. Βέβαια, µε την προσθήκη 

µεγαλύτερης ποσότητας του δενδριµερούς σε διαλύµατα γραµµικών αλυσίδων 

υψηλότερης συγκεντρώσεως ίσως να επιτύχουµε την αύξηση του σχετικού ιξώδους 

του µείγµατος συναρτήσει της κανονικοποιηµένης συγκεντρώσεως και απλά να 

θεωρήσουµε ότι έχουµε την εµφάνιση µεγαλύτερου πλατό. 

Η προσθήκη του PS1:200 στα διαλύµατα των γραµµικών αλυσίδων επιδεικνύει τα ίδια 

αποτελέσµατα µε τα αποτελέσµατα των µειγµάτων του PS1:5 όσον αφορά την αλλαγή 

του ιξώδους σε σχέση µε το ιξώδες των γραµµικών αλυσίδων σε DOP (Σχήµα 13). 

Έτσι, µε την προσθήκη του δενδριµερούς σε διαλύµατα γραµµικών αλυσίδων 

συγκεντρώσεων κάτω από την συγκέντρωση εµπλοκής τους, το ιξώδες του µείγµατος 

παρουσιάζεται µεγαλύτερο από το ιξώδες της αλυσίδας, για την ίδια συγκέντρωση, σε 

DOP. Αντιθέτως, η προσθήκη του δενδριµερούς σε διαλύµατα γραµµικών αλυσίδων 

συγκεντρώσεων πάνω από την συγκέντρωση εµπλοκής τους έχει ως αποτέλεσµα την 

µείωση του ιξώδους του µείγµατος σε σχέση µε το ιξώδες της αλυσίδας σε διάλυµα 

ίδιας συγκεντρώσεως στον ίδιο διαλύτη. Στην περίπτωση της προσθήκης του 

δενδριµερούς στο διάλυµα των γραµµικών αλυσίδων µε το µικρότερο µοριακό βάρος, 

ΜW=22200g/mol, σε DOP παρατηρήσαµε την αύξηση του ιξώδους του µείγµατος σε 

σχέση µε το ιξώδες της αλυσίδας σε DOP, εφόσον η προσθήκη του δενδριµερούς 

πραγµατοποιήθηκε σε διαλύµατα γραµµικών αλυσίδων σε συγκεντρώσεις µικρότερες 

από την συγκέντρωση εµπλοκής τους.  

Θα προσπαθήσουµε να συγκρίνουµε τα αποτελέσµατα που πήραµε από τις µετρήσεις 

του ιξώδους των διαλυµάτων των µειγµάτων των δύο διαφορετικών δενδριµερών. 

  



 93

Υπάρχουν δύο πολύ σηµαντικές διαφορές ανάµεσα σε αυτά τα µείγµατα, τις οποίες 

πρέπει να λάβει κάποιος υπόψη για να µπορέσει να κατανοήσει τα αποτελέσµατα. Η 

πρώτη διαφορά, την οποία αναφέραµε στην αρχή της παραγράφου, είναι ότι τα δύο 

δενδριµερή τα οποία χρησιµοποιήσαµε για την παρασκευή των µειγµάτων είναι οι δύο 

ακραίες περιπτώσεις των συστηµάτων που µελετήσαµε. Το PS1:5 είναι το πολυµερές 

µε τον πιο κοντά στις σκληρές σφαίρες χαρακτήρα, ενώ το PS1:200 είναι αυτό που 

έχει τον πιο πολυµερικό χαρακτήρα από όλα τα υπόλοιπα συστήµατα που 

µελετήσαµε. Η δεύτερη σηµαντική διαφορά είναι στην τιµή της συγκεντρώσεως του 

δενδριµερούς την οποία διατηρήσαµε σταθερή σε όλα τα µείγµατα µας. Το 

δενδριµερές PS1:200 είναι πολύ “χαλαρό” πολυµερές και βρίσκεται σε συγκέντρωση 

µέσα στο µείγµα πάνω από την συγκέντρωση εµπλοκής του, cPS1:200>c*
PS1:200, όπου τα 

µόρια του αρχίζουν να ακουµπάνε, ενώ το PS1:5 βρίσκεται σε συγκέντρωση 

µικρότερη από την συγκέντρωση εµπλοκής του στο µείγµα, cPS1:5<c*
PS1:5. Η 

διαφορετική, λοιπόν συµπεριφορά των µειγµάτων που παρατηρήσαµε σίγουρα 

εξαρτάται και από αυτούς τους παράγοντες. Στην περίπτωση της προσθήκης του 

PS1:200 το σχετικό ιξώδες παρέµεινε σταθερό και περίπου ίσο µε την τιµή του 

σχετικού ιξώδους του διαλύµατος του δενδριµερούς σε DOP. Αυτό θεωρούµε ότι 

οφείλεται στην συγκέντρωση του δενδριµερούς στα µείγµατα. Επειδή, η προσθήκη 

του δενδριµερούς έγινε σε µεγάλη συγκέντρωση στα µείγµατα είχε ως αποτέλεσµα 

στην µια περίπτωση, σε συγκεντρώσεις των γραµµικών αλυσίδων µικρότερες από την 

συγκέντρωση εµπλοκής τους, να εξισώσει την τιµή του σχετικού ιξώδους µε τη δική 

του στο διάλυµα, ενώ στην άλλη περίπτωση προκάλεσε την διάσπαση άφθονων 

εναγκαλισµών καταλήγοντας στην ίδια τιµή του σχετικού ιξώδους, που ήταν και το 

όριο. Στην περίπτωση της προσθήκης του PS1:5 στα διαλύµατα των γραµµικών 

αλυσίδων παρατηρούµε, ότι η συγκέντρωση στην οποία πραγµατοποιήθηκε η 

προσθήκη δεν ήταν ικανή να δηµιουργήσει σοβαρές χωρικές ανοµοιογένειες στο 

δίκτυο των γραµµικών αλυσίδων, ούτως ώστε να επιτευχθεί η σταθερότητα του 

σχετικού ιξώδους του µείγµατος. 

Τα συγκεντρωτικά συµπεράσµατα τα οποία προκύπτουν από αυτές τις παραπάνω 

παρατηρήσεις είναι: α) η προσθήκη του δενδριµερούς σε διαλύµατα γραµµικών 

αλυσίδων συγκεντρώσεων µικρότερων της συγκέντρωσης εµπλοκής τους έχει ως 

αποτέλεσµα την αύξηση του σχετικού ιξώδους του µείγµατος σε σχέση µε το διάλυµα 

της αλυσίδας στον ίδιο διαλύτη, ενώ η προσθήκη του δενδριµερούς σε διαλύµατα των 

αλυσίδων σε συγκέντρωση µεγαλύτερη από την συγκέντρωση εµπλοκής τους έχει το 

αντίθετο αποτέλεσµα, την µείωση του σχετικού ιξώδους του µείγµατος σε σχέση µε το 

ιξώδες του διαλύµατος της αλυσίδας. Για αυτό τον λόγο τα δενδριτικά διακλαδωµένα 

πολυµερή χαρακτηρίζονται ως τροποποιητές του ιξώδους (rheology modifiers) στα 
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µείγµατα τους µε γραµµικές αλυσίδες και β) στην περίπτωση που η συγκέντρωση του 

δενδριτικά διακλαδωµένου πολυστυρενίου στο µείγµα είναι µικρότερη από την 

συγκέντρωση εµπλοκής του, φαίνεται να µην πραγµατοποιούνται ικανές χωρικές 

ανοµοιογένειες στο δίκτυο των αλυσίδων µε την προσθήκη του δενδριµερούς µε 

αποτέλεσµα την αποτυχία της σταθεροποίησης του σχετικού ιξώδους του µείγµατος.  

 

 

6.6 Σύνοψη 
 

Εδώ θα αναφέρουµε συνοπτικά όλα τα αποτελέσµατα που απορρέουν από την 

µελέτη του ιξώδους µηδενικής διάτµησης των διαλυµάτων των δενδριτικά 

διακλαδωµένων πολυστυρενίων σε DOP και των διµερών µειγµάτων δενδριτικά 

διακλαδωµένων και γραµµικών αλυσίδων πολυστυρενίου.  

Αρχικά, µετρήσαµε τις υδροδυναµικές ακτίνες των συστηµάτων µας σε δύο 

διαφορετικές θερµοκρασίες (200C και 450C). Ο διαλύτης που χρησιµοποιήσαµε σε όλες 

τις µετρήσεις µας, το DOP, είναι θ διαλύτης για τα γραµµικά πολυστυρένια στους 210C. 

Με την αύξηση της θερµοκρασίας δεν παρατηρήθηκε αύξηση στο µέγεθος της 

υδροδυναµικής ακτίνας, παρά µόνο µια µικρή στα δενδριµερή µε τα µεγαλύτερα µοριακά 

βάρη κλάδων, αποτέλεσµα το οποίο οφείλεται στην ποιότητα του διαλύτη. Τα 

διακλαδωµένα πολυµερή έχει διαπιστωθεί ότι µειώνουν την θ-θερµοκρασία σε σχέση µε 

τις γραµµικές αλυσίδες αντίστοιχου µοριακού βάρους [5, 6], έτσι το DOP για τα διακλα-

δωµένα πολυστυρένια σε θερµοκρασίες από 200C έως 450C εµφανίστηκε ως καλός 

διαλύτης, αφού δεν παρατηρήθηκε αύξηση των τιµών της υδροδυναµικής ακτίνας των 

συστηµάτων µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Η σχέση που συνδέει την υδροδυναµική 

ακτίνα των συστηµάτων µε το συνολικό µοριακό τους βάρος και η οποία προέκυψε από 

τις µετρήσεις µας είναι Rh~Mw
0.5 για τα συστήµατα PS1:5 έως PS1:50, ενώ για τα 

συστήµατα µε τα µεγαλύτερα µοριακά βάρη κλάδων Rh~Mw
0.7. Η αύξηση της τιµής του 

εκθέτη υποδεικνύει µια λιγότερο πυκνή δοµή των συστηµάτων. 

Μετρήσαµε το ιξώδες µηδενικής διάτµησης των δενδριτικά διακλαδωµένων 

πολυστυρενίων σε διαφορετικές θερµοκρασίες (200C- 450C) και εξετάσαµε την εξάρτηση 

του ιξώδους µηδενικής διάτµησης από την συγκέντρωση. Συµπεριλάβαµε τα 

αποτελέσµατα των µετρήσεων µας στο αντίστοιχο διάγραµµα που περιελάµβανε δύο 

χηµικά αποµακρυσµένες τάξεις, τα αστεροειδή πολυµερή και τα δισυσταδικά 

συµπολυµερή κολλοειδή. ∆ιαπιστώσαµε ότι τα δενδριτικά διακλαδωµένα πολυστυρένια 

ανήκουν σε µια ενδιάµεση τάξη µεταξύ των δύο αυτών κατηγοριών. Τα πολυστυρένια µε 

τα µικρότερα συνολικά µοριακά βάρη επέδειξαν µια συµπεριφορά πιο κοντά στις 

σκληρές σφαίρες, ενώ εκείνα µε τα µεγαλύτερα επέδειξαν µια συµπεριφορά πιο κοντά 

στα πολυµερή, µε αποτέλεσµα να θεωρούµε ότι συνδέσαµε τις δύο αποµακρυσµένες 
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τάξεις υλικών. Από την προσαρµογή στις πειραµατικές καµπύλες της εξίσωσης Krieger-

Dougherty υπολογίσαµε για ποιες τιµές της κανονικοποιηµένης συγκεντρώσεως 

αποκλίνει το σχετικό ιξώδες (για τα δενδριµερή µε συµπεριφορά χαλαρών σφαιρών η 

παράµετρος προσαρµογής πήρε τιµές 1.3<φp<3.9 στους 200C), ενώ µε την 

προσαρµογή της εξίσωσης του Martin στα πολυµερικά δείγµατα υπολογίσαµε τις τιµές 

της παραµέτρου τις οποίες παίρνει ο διαλύτης σε θερµοκρασία 200C στην οποία έχουµε 

συµπεράνει ότι συµπεριφέρεται ως καλός διαλύτης για τα διακλαδωµένα πολυστυρένια 

που µελετήσαµε. 

Με την αύξηση της θερµοκρασίας στην οποία πραγµατοποιήσαµε τις µετρήσεις 

παρατηρήσαµε µείωση του σχετικού ιξώδους συναρτήσει της κανονικοποιηµένης 

συγκεντρώσεως των διαλυµάτων. Η τιµή της κανονικοποιηµένης συγκεντρώσεως, φeff, 

για την οποία παρατηρήσαµε την απόκλιση του σχετικού ιξώδους, ηr, παρουσιάστηκε 

αυξηµένη στην περίπτωση της υψηλότερης θερµοκρασίας (φeff=1.3 και 4.6) στα δύο 

δείγµατα που εφαρµόστηκε, κάτι που σηµαίνει ότι υπήρχε µεγαλύτερο περιθώριο 

συµπίεσης των µορίων του πολυµερούς. Αυτό το φαινόµενο ήταν εντονότερο στις 

περιπτώσεις των πολυστυρενίων που εµφάνισαν πολυµερική συµπεριφορά. Οι τιµές 

των παραµέτρων που πήραµε από τις προσαρµογές µε την εξίσωση Martin στις 

καµπύλες των πολυµερικών συστηµάτων παρουσιάστηκαν µειωµένες σε σχέση µε τις 

τιµές που αντιστοιχούν στην χαµηλότερη θερµοκρασία (0.8<κ<0.5), επιδεικνύοντας έτσι 

µια αλλαγή στην ποιότητα του διαλύτη, σύµφωνα µε αντίστοιχες αναφορές στην 

βιβλιογραφία. Παρατηρούµε, λοιπόν, µια βελτίωση της ποιότητας του διαλύτη, από καλό 

διαλύτη στην θερµοκρασία των 200C προς αθερµικό στην θερµοκρασία των 450C, η 

οποία συµφωνεί και µε τα αποτελέσµατα που πήραµε από την µέτρηση της 

υδροδυναµικής ακτίνας των συστηµάτων. 

του Η µελέτη των διµερών µειγµάτων δενδριτικά διακλαδωµένων και γραµµικών 

αλυσίδων πολυστυρενίου, στο τελευταίο µέρος της εργασίας µας, είχε ως αποτέλεσµα 

την εξαγωγή των παρακάτω συµπερασµάτων. Η προσθήκη του δενδριµερούς σε 

διαλύµατα γραµµικών αλυσίδων, οι οποίες βρίσκονταν σε συγκεντρώσεις µέσα στο 

µείγµα µικρότερες της συγκέντρωσης εµπλοκής τους, clinear/c*linear<1, είχε ως αποτέ-

λεσµα την αύξηση του σχετικού ιξώδους του µείγµατος σε σχέση µε το σχετικό ιξώδες 

του διαλύµατος της αλυσίδας στον ίδιο διαλύτη, ηr,µείγµ>ηr,linear, ενώ η προσθήκη του 

δενδριµερούς σε διαλύµατα των αλυσίδων σε συγκέντρωση µεγαλύτερη από την 

συγκέντρωση εµπλοκής τους, clinear/c*linear>1, είχε ως αποτέλεσµα την µείωση του 

σχετικού ιξώδους του µείγµατος, ηr,µείγµ<ηr,linear. Στις περιπτώσεις που η συγκέντρωση 

του δενδριτικά διακλαδωµένου πολυστυρενίου στο µείγµα ήταν µικρότερη από την 

συγκέντρωση εµπλοκής του, cdendr./c*dendr.<1, δεν πραγµατοποιήθηκαν ικανές χωρικές 

ανοµοιογένειες στο φυσικό δίκτυο των αλυσίδων µε την προσθήκη του δενδριµερούς, 
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µε αποτέλεσµα την αποτυχία της σταθεροποίησης του σχετικού ιξώδους του 

µείγµατος στην τιµή του σχετικού ιξώδους του διαλύµατος του δενδριµερούς 

συγκεντρώσεως ίσης µε την σταθερή συγκέντρωση του δενδριµερούς στο µείγµα. 

Παρατηρήθηκε όµως ότι, όταν η προσθήκη δενδριµερούς πολυστυρενίου 

πραγµατοποιήθηκε σε συγκέντρωση µεγαλύτερη από την συγκέντρωση εµπλοκής του µέσα 

στο διάλυµα, cdendr./c*dendr.>1, τότε η παρουσία των γραµµικών αλυσίδων δεν επέφερε καµία 

αλλαγή στο ιξώδες του µείγµατος (σε συγκεντρώσεις που έχουµε µελετήσει), δηλαδή 

ηr,µείγµ ≅ ηr,dendr.. 
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Κεφάλαιο 7 

 
Σύνοψη – Μελλοντικές κατευθύνσεις 

 
Η παρούσα εργασία χωρίζεται σε δύο διαφορετικά µέρη: α) τη µελέτη διµερών µειγµάτων 

αστεροειδών πολυµερών και β) τη µελέτη δενδριτικά διακλαδωµένων πολυµερών. Στο 
κεφάλαιο αυτό θα επιχειρηθεί µια ανακεφαλαίωση των αποτελεσµάτων που προέκυψαν από 
την µελέτη των παραπάνω υλικών. Κατόπιν θα παρουσιάσουµε τις προτεινόµενες µελλοντικές 
κατευθύνσεις. 
 

 

7.1 Αποτίµηση αποτελεσµάτων 
 

Στο πρώτο µέρος της εργασίας µας ερευνήσαµε την επίδραση της παρουσίας 

αστεροειδών πολυµερών µικρού αριθµού κλάδων σε πυκνά διαλύµατα αστεροειδών 

πολυµερών. Η µελέτη των διµερών µειγµάτων αστεροειδών πολυµερών 

πραγµατοποιήθηκε σε καλό διαλύτη. Τα αστεροειδή πολυµερή µε µεγάλο αριθµό 

κλάδων, , σε συγκεντρώσεις µεγαλύτερες από την συγκέντρωση εµπλοκής 

δηµιουργούν πηκτώµατα. Η προσθήκη αστεροειδών πολυµερών µε µικρό αριθµό 

κλάδων στα πηκτώµατα αυτά είχε ως αποτέλεσµα την τήξη τους. Οι παράµετροι που 

καθορίζουν την τήξη του αρχικού πηκτώµατος και την δηµιουργία του ρευστού είναι: 

α) το συνολικό µοριακό βάρος και β) η συγκέντρωση του προστιθέµενου αστεροειδούς 

πολυµερούς.  

270≈f
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Παρατηρήσαµε ότι, στην περίπτωση όπου είχαµε την προσθήκη αστεροειδούς 

πολυµερούς µικρού µοριακού βάρους και µε λόγο υδροδυναµικών ακτινών 

(Rh)star/(Rh)LS ≤

≥

0.3 χρειαζόµασταν µικρή ποσότητα του για την εµφάνιση της 

µετάβασης, δηλαδή cstar=0.1%wt. Με την αύξηση του µοριακού βάρους και για µικρή 

τιµή του λόγου των ακτινών, 0.3<(Rh)star/(Rh)LS<0.7, η απαιτούµενη ποσότητα που θα 

προκαλούσε την τήξη του πηκτώµατος ήταν µεγαλύτερη, cstar=0.1-1.5%wt. Στην 

περίπτωση ο λόγος των υδροδυναµικών ακτινών ήταν µεγαλύτερος της µονάδας, 

(Rh)star/(Rh)LS 1, η συγκέντρωση η οποία θα ήταν ικανή να πραγµατοποιήσει την 

µετάβαση ήταν µεγαλύτερη από την συγκέντρωση εµπλοκής του, cstar>c*star. Τέλος, για 

λόγο των υδροδυναµικών ακτινών (Rh)star/(Rh)LS ≤ 0.2 ακόµα και µε την προσθήκη 

αστεριού σε συγκέντρωση cstar=0.6% wt δεν παρατηρήθηκε η τήξη του πηκτώµατος.  

Μετά από την µελέτη αυτών των αποτελεσµάτων καταλήξαµε στο συµπέρασµα ότι, 

στην περίπτωση όπου (Rh)star/(Rh)LS ≤ 0.3 έχουµε ενδείξεις για την εµφάνιση του 

φαινοµένου της αποµάκρυνσης (depletion) και την δηµιουργία του ρευστού, όπως 

συµβαίνει σε µείγµατα κολλοειδών και πολυµερών [1,2]. Η αύξηση όµως του 

συνολικού µοριακού βάρους του προστιθέµενου αστεροειδούς πολυµερούς έχει ως 

αποτέλεσµα ουσιαστικά να µην “χωράει” στα κενά µεταξύ των µορίων των 

πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών, έτσι συνεπάγεται η απουσία του φαινοµένου 

της αποσυµφόρησης και την απαίτηση της προσθήκης µεγαλύτερης ποσότητας 

αστεριού για την τήξη του πηκτώµατος. 

Τέλος, από την σύγκριση των αποτελεσµάτων της µελέτης των διµερών µειγµάτων 

αστεροειδών πολυµερών και της µελέτης των µειγµάτων αστεροειδών πολυµερών και 

γραµµικών αλυσίδων φτάσαµε στο συµπέρασµα ότι η πραγµατοποίηση της 

µετάβασης του πηκτώµατος σε ρευστό απαίτησε µικρότερη ποσότητα προσθήκης 

αστεριών από ότι προσθήκης γραµµικών αλυσίδων, ανάλογου µοριακού βάρους. Ο 

λόγος αυτής της διαφοροποίησης πρέπει να συνδέεται µε το ότι οι γραµµικές αλυσίδες 

είναι πιο χαλαρές (έχουν περισσότερους βαθµούς ελευθερίας και µεγαλύτερη 

εντροπία), µε αποτέλεσµα να µπορούν να διεισδύσουν µερικώς µέσα στο πολύκλωνο 

αστεροειδές πολυµερές χωρίς να προκαλέσουν αλλαγή στην οργάνωση του 

πηκτώµατος. Περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης της γραµµικής αλυσίδας επιφέρει 

την µείωση των συσχετίσεων µεταξύ των µορίων του αστεριού και τελικά την τήξη του 

πηκτώµατος [3]. 

Στη συνέχεια της εργασίας µας ασχοληθήκαµε µε διαλύµατα µιας σειράς 

συστηµάτων υψηλής δενδριτικής διακλάδωσης [4] σε φθαλικό διοκτύλιο, έναν καλό 

διαλύτη για τα συγκεκριµένα υλικά.  

Στη συνέχεια µετρήσαµε το ιξώδες µηδενικής διάτµησης των δενδριτικά 

διακλαδωµένων πολυστυρενίων σε διαφορετικές θερµοκρασίες (200C-450C) και 
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εξετάσαµε την εξάρτηση του ιξώδους µηδενικής διάτµησης από την συγκέντρωση. Τα 

πολυστυρένια µε τα µικρότερα µοριακά βάρη κλάδων επέδειξαν µια συµπεριφορά πιο 

κοντά στις σκληρές σφαίρες, ενώ εκείνα µε τα µεγαλύτερα µοριακά βάρη κλάδων 

επέδειξαν µια συµπεριφορά πιο κοντά στα πολυµερή. Οι τιµές των παραµέτρων, που 

πήραµε από τις προσαρµογές µε την εξίσωση Martin στις καµπύλες των πολυµερικών 

συστηµάτων, παρουσιάστηκαν µειωµένες σε σχέση µε τις τιµές που αντιστοιχούν στην 

χαµηλότερη θερµοκρασία (0.8<κ<0.5), επιδεικνύοντας έτσι µια βελτίωση στην 

ποιότητα του διαλύτη, από καλό στην θερµοκρασία των 200C προς αθερµικό στην 

θερµοκρασία των 450C. 

Στο τελευταίο µέρος της εργασίας µας πραγµατοποιήθηκε η µελέτη των διµερών 

µειγµάτων δενδριτικά διακλαδωµένων και γραµµικών αλυσίδων πολυστυρενίου. Τα 

αποτελέσµατα της προσθήκης σταθερής συγκεντρώσεως δενδριµερούς σε διαλύµατα 

γραµµικών αλυσίδων έδειξαν εξάρτηση από την συγκέντρωση της αλυσίδας στο 

µείγµα. Έτσι, η προσθήκη του δενδριµερούς σε διαλύµατα γραµµικών αλυσίδων, οι 

οποίες βρίσκονταν σε συγκεντρώσεις µέσα στο µείγµα µικρότερες της συγκέντρωσης 

εµπλοκής τους, clinear/c*linear<1, είχε ως αποτέλεσµα την αύξηση του σχετικού ιξώδους 

του µείγµατος σε σχέση µε το σχετικό ιξώδες του διαλύµατος της αλυσίδας στον ίδιο 

διαλύτη, ηr,µείγµ>ηr,linear, ενώ η προσθήκη του δενδριµερούς σε διαλύµατα των αλυσίδων 

σε συγκέντρωση µεγαλύτερη από την συγκέντρωση εµπλοκής τους, οδήγησε στο 

αντίθετο αποτέλεσµα, την µείωση του σχετικού ιξώδους του µείγµατος. Επίσης, 

σηµαντικό ρόλο στην τιµή του σχετικού ιξώδους φαίνεται ότι παίζει και η τιµή της 

συγκεντρώσεως του δενδριτικά διακλαδωµένου πολυστυρενίου στο µείγµα. Στην 

περίπτωση όπου cdendr./c*dendr<1 δεν πραγµατοποιήθηκαν ικανές χωρικές 

ανοµοιογένειες στο φυσικό δίκτυο των αλυσίδων µε την προσθήκη του δενδριµερούς, 

µε αποτέλεσµα την αύξηση του σχετικού ιξώδους του µείγµατος κάτι που δεν 

παρατηρήθηκε στην αντίθετη περίπτωση, δηλαδή για cdendr./c*dendr>1. rc   r1 

 

 

7.2 Μελλοντικές κατευθύνσεις 
 

Όπως φάνηκε στο κεφάλαιο 5 τα κινητικά διαγράµµατα φάσης πυκνών 

διαλυµάτων αστεριών φαίνονται να επηρεάζονται σηµαντικά από την παρουσία 

αστεροειδών πολυµερών µικρότερου αριθµού κλάδων, µε το συνολικό µοριακό 

βάρος µαζί µε την συγκέντρωση τους να λειτουργούν ως εναλλακτικές 

παράµετροι ελέγχου του φαινοµένου της µετάβασης πήκτωσης. Παρόλα αυτά για 

την πλήρη κατανόηση της επίδρασης των παραµέτρων αυτών χρειάζεται 

περισσότερο εκτεταµένη µελέτη.  
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Συγκεκριµένα µπορούµε να µελετήσουµε την επίδραση που έχει στην διατήρηση 

του πηκτώµατος ενός πολύκλωνου αστεροειδούς πολυµερούς η προσθήκη 

αστεροειδών πολυµερών πολύ µικρού αριθµού κλάδων (τρεις ή τέσσερις κλάδοι). 

Όπως επίσης ενδιαφέρον θα παρουσίαζε η προσθήκη πολύκλωνων αστεροειδών 

πολυµερών σε διαλύµατα πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών διαφορετικού 

µοριακού βάρους κλάδου σε συγκεντρώσεις όπου έχουµε σχηµατισµό 

πηκτώµατος. Με την µελέτη των παραπάνω συστηµάτων θα µπορέσει να 

αποσαφηνιστεί η επίδραση του αριθµού των κλάδων των αστεροειδών 

πολυµερών. 

Σηµαντικό ενδιαφέρον παρουσιάζει η µελέτη µειγµάτων των δενδριµερών 

πολυστυρενίων, στα οποία αναφερθήκαµε στο κεφάλαιο 6, µε την προσθήκη 

γραµµικών αλυσίδων διαφορετικού µοριακού βάρους σε ένα πλήθος συγκεντρώσεων. 

Για την εξαγωγή ολοκληρωµένων συµπερασµάτων χρειάζεται επιπλέον µελέτη 

αντίστοιχων µειγµάτων µε αυτά που µελετήσαµε στην παρούσα εργασία. Επίσης, 

παρουσιάζει ενδιαφέρον η δηµιουργία µειγµάτων των δενδριµερών πολυµερών µε 

πολυµερή πολυπλοκότερης δοµής από τις γραµµικές αλυσίδες σε καλό διαλύτη, ώστε 

να αποµονωθεί η επίδραση της θερµοκρασίας, ώστε να µελετηθεί η επίδραση της 

δοµής των επιπρόσθετων πολυµερών στα διαλύµατα των δενδριτικά διακλαδωµένων 

πολυµερών. 

Έτσι, το γενικό συµπέρασµα το οποίο απορρέει από την εργασία αυτή είναι ότι ο 

συνδυασµός υψηλά διακλαδωµένων δοµών σε διαλύµατα µπορεί να επιφέρει 

σηµαντικά αποτελέσµατα στον έλεγχο της συµπεριφοράς των συστηµάτων. 

Εποµένως αφού η αλληλεπίδραση των συστηµάτων µπορεί να ελεγχθεί εξωτερικά 

(π.χ. αλλαγή ποιότητας διαλύτη, ελεγχόµενη πολυδιασπορά) µας δίνεται η δυνατότητα 

να τη µεταβάλλουµε κατά βούληση οδηγώντας µας πιθανόν στο µοριακό σχεδιασµό 

µεσοσκοπικών υλικών (χαλαρή ύλη) µε ελεγχόµενες ιδιότητες. 
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