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Κεφάλαιο 1 

 

Εισαγωγή 
 
 
O όρος χαλαρή συµπυκνωµένη ύλη (soft condensed matter) περιγράφει µια πολύ 

µεγάλη κατηγορία υλικών, όπου κοινό τους χαρακτηριστικό είναι ότι αποτελούνται από 
µεσοσκοπικών διαστάσεων σωµατίδια, µε χαρακτηριστικό µέγεθος 1nm�1µm, 
διασπαρµένα σε διαλύτη του οποίου τα µόρια είναι πολύ µικρότερα σε µέγεθος (ατοµικές 
διαστάσεις). Παραδείγµατα συστηµάτων που ανήκουν στην κατηγορία αυτή είναι τα 
πολυµερή, κολλοειδή, υγροί κρύσταλλοι, γαλακτώµατα, βιολογικά µακροµόρια κ.τ.λ. Ο 
χαρακτηρισµός τους σαν χαλαρή ύλη σχετίζεται µε το πως τα συστήµατα αυτά 
ανταποκρίνονται στις µηχανικές διαταραχές. Το µεσοσκοπικό µέγεθος των σωµατιδίων 
αυτών είναι το κλειδί για την κατανοήση του γεγονότος ότι πράγµατι τα συστήµατα αυτά 
είναι όντως χαλαρά (soft) αφού έχουν ακαµψία στις µηχανικές παραµορφώσεις η οποία 
είναι αρκετές τάξεις µεγέθους µικρότερη από ότι των ατοµικών οµολόγων τους.  

 

1.1 Κίνητρο 
Τα τελευταία χρόνια η ανάγκη για το µοριακό σχεδιασµό σύνθετων 

µεσοσκοπικών συστηµάτων που θα συνδυάζουν χαρακτηριστικά και ιδιότητες 

από διάφορες κατηγορίες υλικών, είχε σαν αποτέλεσµα να ανακύψει ένα 

σηµαντικό πεδίο έρευνας στο τοµέα της φυσικής που ονοµάζεται χαλαρή 

συµπυκνωµένη ύλη [1,2]. Ένα από τα κίνητρα για αυτήν την προσπάθεια ήταν η 

επιθυµία να µελετηθεί η συµπεριφορά πολυµερικά σταθεροποιηµένων 

κολλοειδών σφαιρών µε µεταβλητό απωστικό δυναµικό αλληλεπίδρασης. Το 



δυναµικό αυτό ουσιαστικά ελέγχεται από το λόγο του πάχους του εµβολιασµένου 

κέλυφους Rp (µέγεθος εµβολιασµένων γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων) ως 

προς την ακτίνα Rc της στερικά σταθεροποιηµένης κολλοειδούς σφαίρας 

(σχεδιάγραµµα 1.1.1). Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα ένας µεγάλoς αριθµός από 

πολύπλοκα ρευστά (complex fluids) όπως µικύλια δισυσταδικών συµπολυµερών 

[3], αστεροειδή πολυµερή [4], µικροπηκτώµατα πολυηλεκτρολυτών [5], και 

σκληρές σφαίρες εµβολιασµένες µε µεγάλου µοριακού βάρους γραµµικές 

πολυµερικές αλυσίδες [6] να επιδεικνύουν ταυτόχρονα πολυµερικό και κολλοειδή 

χαρακτήρα ο οποίος αντανακλάται τόσο στις δοµικές όσο και στις δυναµικές τους 

ιδιότητες. Εποµένως καταλαβαίνουµε ότι η χρήση πρότυπων συστηµάτων παίζει 

σηµαντικότατο ρόλο στην κατανόηση του τρόπου µε τον οποίο µπορούµε να 

αλλάζουµε τις ιδιότητες των παραπάνω πολύπλοκων ρευστών µε το να ελέγχουµε 

τις σχετικές τους πολυµερικές και κολλοειδής συνεισφορές.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχεδιάγραµµα 1.1.1 : Σχηµατική αναπαράσταση πολυµερικά σταθεροποιηµένης 
κολλοειδούς σφαίρας όπου µε το Rp συµβολίζουµε το πάχος του εµβολιασµένου κέλυφους 
(µέγεθος εµβολιασµένων γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων) και µε Rc  την ακτίνα της 
στερικά σταθεροποιηµένης κολλοειδούς σφαίρας. 

 

 

Από πρακτικής πλευράς, συνδυάζοντας χαρακτηριστικά που επιδεικνύουν τα 

πολυµερή ( π.χ µικρής εµβέλειας ταξικές δοµές σε µεγάλες συγκεντρώσεις, δυνάµεις 

λόγω εντροπίας) και τα κολλοειδή (π.χ µακράς εµβέλειας ταξικές δοµές σε µικρές κατά 

όγκο συγκεντρώσεις, δυνάµεις λόγω κινήσεων Brown) σε ένα µόνο σύστηµα 

µεσοσκοπικών διαστάσεων ίσως να ανοίξει το δρόµο για τη µελέτη και το µοριακό 

σχεδιασµό νέων υλικών.  

 

Rp 

Rc 



1.2 Αντικείµενο Μελέτης 
 

Κατάλληλα συστήµατα για το σκόπο που περιγράφηκε στην προηγούµενη 

παράγραφο είναι τα πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή [4,7]. Αυτά συνθέτονται από ένα 

µεγάλο αριθµό γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων χηµικά ενωµένων σε ένα κοινό 

κέντρο. Εξαιτίας της µή οµοιογενούς βαθµίδας της κατανοµής της πυκνότητας των 

µονοµερών τους [8], το οποίο προέρχεται από τον τρόπο σύνθεσης τους, τα συστήµατα 

αυτά αναπαριστούν χαλαρές σφαίρες οι οποίες συνθέτονται 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 έτσι τη 

δυνατότητα να ελέγχουµε το απωστικό δυναµικό αλληλεπίδρασης µεταξύ των 

συστηµάτων αυτών µεταξύ του ορίου των σκληρών σφαιρών και των πολυµερών [9]. 

Λόγω της µορφής αυτής του απωστικού τους δυναµικού τα σωµατίδια αυτά ονοµάζονται 

συχνά ως χαλαρές σφαίρες (soft spheres).  

Όταν τα αστέρια αυτών µε αριθµό κλάδων 32>f  διασπείρονται µέσα σε ένα 

συνεχές µέσο (διαλύτης) σε συγκεντρώσεις πάνω από τη συγκέντρωση εµπλοκής *c  

επιδεικνύουν µια µικρή ασθενούς εµβέλειας αυτοοργάνωση που ονοµάζεται χαλαρή υγρή 

δοµή (liquid-like ordering) [10]. Αυτού του είδους η οργάνωση εµφανίζεται σαν µια 

κορυφή στη σκεδαζόµενη ένταση σε πειράµατα σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες 

(SANS) η οποία συσχετίζεται µε τις προτιµητέες χωρικές συσχετίσεις των πυρήνων 

(cores) των αστεριών και οφείλεται στη µεταξύ τους απωστική αλληλεπίδραση η οποία 

προέρχεται από την µεγάλη οσµωτική πίεση µέσα στο αστεροειδές πολυµερές [10,11].  
∆εδοµένου των διαφόρων χαρακτηριστικών µηκών και χρόνων που είναι παρόν στα υπό 

εξέταση συστήµατα η χρήση ποικιλίας πειραµατικών τεχνικών, όπως ∆υναµική Μηχανική 

Φασµατοσκοπία και τεχνικές σκέδασης, ήταν απαραίτητη για την µελέτη που θα παρουσιαστεί 

στην παρούσα εργασία. Συγκεκριµένα ερευνήσαµε την επίδραση της θερµοκρασίας σε πυκνά 

διαλυµάτα πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών σε ενδιάµεσης ποιότητας διαλύτη (από Θ σε 

καλό). Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι τα διαλύµατα αυτά υπόκεινται σε µια αντιστρεπτή µετάβαση 

πήκτωσης (gelation) µε την αύξηση της θερµοκρασίας [12], µε το φαινόµενο αυτό να 

χαρακτηρίζεται από αργή κινητική. Χρησιµοποιώντας αστέρια µε ίδιο αριθµό αλλά διαφορετικού 

µοριακού βάρους κλάδων είναι δυνατόν να δηµιουργηθεί ένα κινητικό διάγραµµα φάσης των 

θερµοκρασιών πήκτωσης προς το οφέλιµo κλάσµα όγκου των χαλαρών αυτών σφαιρών. Στην 

συνέχεια µε σκοπό να κατανοήσουµε το φαινόµενο αυτό προσπαθήσαµε να βρούµε τρόπους να το 

ελέγξουµε. Τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα έδειξαν ότι τα παραπάνω κινητικά διαγράµµατα 

φάσης είναι ευαίσθητα (α) στην ποιότητα του διαλύτη, (β) στην παρουσία επιπρόσθετων 

γραµµικών αλυσίδων στα πυκνά αυτά διαλύµατα και (γ) σε µικρές διαφορές στην εσωτερική δοµή 

των αστεριών αυτών [13]. 
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ΜΕΡΟΣ I 

 

 

Εισαγωγή 
 

Στο πρώτο µέρος της εργασίας αυτής θα παρουσιαστούν διάφορες γενικές πληροφορίες 
για τις γραµµικές πολυµερικές αλυσίδες προχωρόντας στην περιγραφή των µακροµορίων που 
χρησιµοποιήθηκαν στη µελέτη αυτή. Συγκεκριµένα στο δεύτερο κεφάλαιο θα 
προσπαθήσουµε να περιγράψουµε κάποιες ιδιότητες των διαλυµάτων γραµµικών 
πολυµερικών αλυσίδων [1,2,3]. Αυτό είναι αναγκαίο για την κατανόηση των υπό εξέταση 
συστηµάτων τα οποία ουσιαστικά συνθέτονται από ένα µεγάλο αριθµό γραµµικών 
πολυµερικών αλυσίδων χηµικά ενωµένων σε ένα κοινό κέντρο [3,4]. Η περιγραφή αυτών των 
πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών, όπως χαρακτηριστικά ονοµάζονται, θα 
πραγµατοποιηθεί στο τρίτο κεφάλαιο το οποίο θα συνοδευτεί µε το τελευταίο κεφάλαιο του 
πρώτου µέρους στο οποίο θα γίνει µια σύντοµη παρουσίαση της δυναµικής των συστηµάτων 
αυτών [5,6]. Όλες αυτές οι πληροφορίες θα µας εξασφαλίσουν µια οµαλή µετάβαση στο 
δεύτερο και τελευταίο µέρος της εργασίας αυτής όπου θα παρουσιαστούν τα πειραµατικά µας 
αποτελέσµατα. 
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Κεφάλαιο 2 

 
Πολυµερικές Αλυσίδες 

 
Στο κεφάλαιο αυτό θα προσπαθήσουµε να περιγράψουµε  αρκετά συνοπτικά κάποιες 

ιδιότητες των διαλυµάτων πολυµερικών αλυσίδων. Ξεκινώντας από τις εκθετικές ιδιότητες 
µιας µόνο αλυσίδας θα συνεχίσουµε µε την εισαγωγή της έννοιας της ποιότητας του 
διαλύτη. Εντέλει θα καταλήξουµε στα πολυµερικά διαλύµατα παραθέτοντας αποτελέσµατα 
από τη θεωρία των Flory-Huggins καθώς και από θεωρίες εκθετικών νόµων (scaling 
laws) που αφορούν  την εξάρτηση διαφόρων θερµοδυναµικών ποσοτήτων από την 
συγκέντρωση. Αυτό είναι αναγκαίο για την κατανόηση  εννοιών που πιστεύουµε ότι θα 
φανούν αρκετά χρήσιµες για την συζήτηση που θα ακολουθήσει στα επόµενα κεφάλαια.     

 
 
 

2.1 ∆ιαµορφώσεις αποµονωµένων πολυµερικών αλυσίδων 
 

Ένα µακροµόριο (ή πολυµερές) είναι ένα µεγάλο µόριο το οποίο αποτελείται από 

πολλές µικρές επαναλαµβανόµενες χηµικές µονάδες οι οποίες ονοµάζονται δοµικές 

µονάδες (structural units). Όταν κάθε δοµική µονάδα είναι συνδεδεµένη εν σειρά µε τις 

άλλες δοµικές µονάδες τότε η σχηµατιζόµενη αλυσίδα ονοµάζεται γραµµική αλυσίδα 

(γραµµικό µακροµόριο). Στην περίπτωση που κάποιες από τις δοµικές µονάδες συνδέουν 



τρείς ή περισσότερες (µονάδες), τότε έχουµε τη λεγόµενη διακλαδωµένη αλυσίδα 

(διακλαδωµένο µακροµόριο - σχήµα 2.1). Ο αριθµός των δοµικών µονάδων σε µια 

πολυµερική αλυσίδα ονοµάζεται βαθµός πολυµερισµού και συµβολίζεται µε το γράµµα 

Ν. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
∆ιάγραµµα 2.1: Συµβολικές αναπαραστάσεις γραµµικών και διακλαδωµένων 
µακροµορίων (υψηλής πυκνότητας πολυαιθυλένιο και χαµηλής πυκνότητας πολυαιθυλένιο 
αντίστοιχα): (α) γραµµικό (β) διακλαδωµένο [από R.B. Bird et.al, Dynamic of polymeric 
liquids Volume 1 : Fluid Mechanics, Willey, 1987]. 

 
 
Κάποιος µπορεί να ΄΄κοιτάξει΄΄ την πολυµερική αλυσίδα σε µια ποικιλία 

χαρακτηριστικών µηκών. Όντως κάτω από το µήκος του µονοµερούς ή το µήκος του 

δεσµού α, το οποίο είναι τυπικά της τάξης των µερικών Ångstroms, οι λεπτοµέριες της 

χηµικής δοµής του πολυµερούς είναι πράγµατι σηµαντικές. Παρόλα αυτά αν δούµε τη 

µακροµοριακή αλυσίδα από όλο και µεγαλύτερες κλίµακες µήκους τότε µια νέα εικόνα 

µας εµφανίζεται. Όλα τα µακροµόρια µοιάζουν µε ελαστικά σκοινιά τα οποία έχουν έναν 

τεράστιο αριθµό δυνατών διαµορφώσεων. Αυτή η ευελιξία (flexibility) έχει τη 

µικροσκοπική της βάση στην ύπαρξη των διάφορων επιλογών που έχει το µονοµερές σε 

σχέση µε το προσανατολισµό του µε τους γείτονες του στη µακροµοριακή αλυσίδα. 

Επειδή αυτοί οι πιθανοί προσανατολισµοί δεν είναι όλοι ενεργητικά προτιµητέοι, 

θερµικές διακυµάνσεις συνεχώς µεταβάλλουν τους προσανατολισµούς των συνεχόµενων 

Γραµµική ∆ιακλαδωµένη 

(α) (β) 
∆οµική µονάδα



δοµικών µονάδων δίνοντας έτσι την δυνατότητα στην πολυµερική αλυσίδα να έχει 

σηµαντική ευελιξία. 

Αποτέλεσµα των παραπάνω είναι ότι, αυξάνοντας την κλίµακα µήκους µε την οποία 

µπορούµε να δούµε µια αλυσίδα καθώς επίσης και τον βαθµό πολυµερισµού Ν, όλες οι 

αλυσίδες συµπεριφέρονται µε τον ίδιο τρόπο, δηλαδή παρατηρείται ένα καθολικό 

φαινόµενο. Μιά τυπική ποσότητα η οποία επιδεικνύει αυτή την καθολική συµπεριφορά, 

είναι για παράδειγµα η αναµενόµενη τιµή της απόστασης R µεταξύ των δύο άκρων της 

αλυσίδας και συγκεκριµένα της εξάρτησης της από το βαθµό πολυµερισµού Ν. Όπως θα 

δούµε αργότερα αυτή η ποσότητα έχει εκθετική εξάρτηση από το Ν, νR~N  , µε το 

εκθετικό ν να είναι ανεξάρτητο από τις µικροσκοπικές λεπτοµέριες της αλυσίδας. 

Έτσι λοιπόν όταν αντιµετωπίζουµε φαινόµενα τα οποία εµφανίζουν καθολικότητα 

συνήθως κατασκευάζονται απλά µοντέλα για την περιγραφή τους τα οποία 

περιλαµβάνουν τους βασικούς φυσικούς νόµους που διέπουν το σύστηµα αγνοώντας τις 

λεπτοµέριες του. Έτσι για παράδειγµα µπορούµε να αγνοήσουµε τα ιδιαίτερα 

χαρακτηριστικά των ατόµων που σχηµατίζουν την σπονδυλική στύλη της µακροαλυσίδας 

και απλώς να χρησιµοποιήσουµε σαν µοντέλα για αυτά, σηµειακά σωµατίδια. Έτσι Ν+1 

άτοµα χρειάζονται για να κατασκευάσουµε µια αλυσίδα µε Ν δοµικές µονάδες όπου οι 

αυθόρµητες διαµορφώσεις τους µπορούν να περιγραφούν από ένα σύνολο από 

διανύσµατα θέσης ( )Nrrr ��� ,....,, 10  όπου ir
�  είναι το διάνυσµα θέσης του i ατόµου. Από αυτό 

το σύνολο µπορούµε να φτιάξουµε ένα σύνολο από διανύσµατα δεσµών ( )Nlll
���

,....,, 21  

όπου iii rrl ��

�

−= +1  όπως φαίνεται στο διάγραµµα 2.1.2. Το διάνυσµα τέλους-τέλους R
�

 

δίνεται από τη σχέση :  
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Το µέτρο του διανύσµατος αυτού, είναι ένα µέτρο της χωρικής επέκτασης της αλυσίδας. 

Μια άλλη εναλλακτική ποσότητα που συχνά χρησιµοποιείται λόγω της απευθείας 

σύνδεσης της µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα είναι η γυροσκοπική ακτίνα gR . 

Συµβολίζοντας σαν is�  το διάνυσµα που συνδέει το κέντρο µάζας της αλυσίδας µε το 

σωµατίδιο i, η γυροσκοπική ακτίνα ορίζεται ως : 
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∆ιάγραµµα 2.1.2: Μια απλή εικόνα για την περιγραφή των διαµορφώσεων µιας 
πολυµερικής αλυσίδας. Τα σηµεία διασταύρωσης των γραµµών συµβολίζουν τα άτοµα µε 
διανύσµατα θέσης ir

� . Τα διανύσµατα των δεσµών αναπαριστώνται µε τα iii rrl ��

�

−= +1  ενώ 
R
�

 είναι το διάνυσµα τέλους-τέλους. 
 

 

Η πιο απλή εικόνα µιας ευέλικτης αλυσίδας παρέχεται από το µοντέλο του τυχαίου 

περιπάτου (random walk - RW). Στο µοντέλο αυτό υποθέτουται ότι κάθε διάνυσµα 

δεσµού il
�

 είναι ασυσχέτιστο σε ότι αφορά την κίνηση του σε σχέση µε την κίνηση των 

άλλων διανυσµάτων δεσµών. Έτσι η αναµενόµενη τιµή του µέτρου του διανύσµατος 

τέλους-τέλους εξαρτάται εκθετικά από την τετραγωνική ρίζα του Ν, δηλαδή : 

 

                                                2/12
0 aNRR =≡                                                    [2.3] 

        

Αυτό το αποτέλεσµα αντιστοιχεί στην επονοµαζόµενη ιδανική ή Gaussian αλυσίδα. Ο 

όρος ιδανική αλυσίδα πηγάζει από το γεγονός ότι οι πραγµατικές αλυσίδες δεν 

ακολουθούν την παραπάνω νοµοτέλεια. Στην πραγµατικότητα είναι πιο εκτεταµένες από 

ότι η παραπάνω εξίσωση προβλέπει, δηλαδή το εκθετικό είναι µεγαλύτερο από την τιµή 

1/2. Η τιµή 2/1=Gν  για το Ν εκθετικό είναι γνωστή σαν Gaussian τιµή. 

Βασιζόµενοι τώρα στο κεντρικό θεώρηµα της θεωρίας πιθανοτήτων (central limit 

theorem) µπορούµε να ορίσουµε τη σχετιζόµενη µε τις ιδανικές αλυσίδες ελεύθερη 

ενέργεια. Το διάνυσµα τέλους-τέλους R  είναι ίσο µε το άθροισµα ενός µεγάλου αριθµού 

τυχαίων µεταβλητών και εποµένως αυτό θα πρέπει να ακολουθεί µια κανονική κατανοµή 

αφού τα διανύσµατα δεσµών για µια ιδανική αλυσίδα είναι ανεξάρτητα. Αυτό υπονοεί ότι 
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η ποσότητα )(0 RW , όπου dRRW )(0  αναφέρεται στον ολικό αριθµό των ιδανικών 

αλυσίδων µε µήκη µεταξύ R και R+dr έχει την ακόλουθη µορφή : 
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Από την 2.4 εξάγεται η σχέση για την εντροπικής φύσης ελεύθερη ελαστική ενέργεια 

)(0 RF  µιας ιδανικής αλυσίδας : 
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Η εξίσωση αυτή µας επιτρέπει τον χαρακτηρισµό της ιδανικής αλυσίδας σαν ένα 

ελαστικό σχοινί µε ελαστική σταθερά 2

3
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∆ιάγραµµα 2.1.3: ∆ιαµόρφωση µιας self-avoiding αλυσίδας. Τα δύο µονοµερή που 
βρίσκονται στις θέσεις m και n νιώθουν µια στερική αληλλεπίδραση και έτσι αναπτύσουν 
µια συσχέτιση στις θέσεις τους, ανεξάρτητα ότι η απόσταση τους κατά µήκος της 
πολυµερικής αλυσίδας είναι αρκετές φορές µεγαλύτερη από το µήκος pl 1 
 

Η φυσική εξήγηση για το γεγονός ότι το µετρούµενο εκθετικό ν στις πραγµατικές 

πολυµερικές αλυσίδες αποκλίνει από τη Gaussian τιµή 2/1=Gν  είναι ότι το µοντέλο 

RW (καθώς και όλες οι τροποποιήσεις του) δεν λαµβάνει υπόψη του το γεγονός ότι η 

αλυσίδα δεν µπορεί να τέµνει τον εαυτό της (self-avoiding). Το γεγονός αυτό οφείλεται 

                                                           
1 Αυτό είναι ένα χαρακτηριστικό µήκος (persistence length) το οποίο ορίζεται σαν την απόσταση 
κατά µήκος της αλυσίδας όπου οι συσχετίσεις στο προσανατολισµό µεταξύ των µονοµερών 
χάνονται. 

m

n

pl



στις στερικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των µονοµερών οι οποίες τα εµποδίζουν να 

έρθουν αυθαίρετα το ένα κοντά στο άλλο. Παρόλο που αυτές οι στερικές δυνάµεις είναι 

µικρής εµβέλειας έχουν µακράς εµβέλειας επίδραση κατά µήκος της αλυσίδας µε 

συνέπεια όταν δύο µονοµερή πλησιάσουν το ένα το άλλο οι στερικές αλληλεπιδράσεις 

επιβάλλουν µια συσχέτιση στις θέσεις τους όπως φαίνεται σχηµατικά στο διάγραµµα 

2.1.3. Αυτή η αποκλειστέου όγκου αλληλεπίδραση ),( mnnm rr ��υ  µεταξύ των µονοµερών 

συνήθως προσεγγίζεται µε µια απωστική συνάρτηση δ [1-3]: 

 

                                              )()( 0, mnBmnnm rrTKrr ����

−= δυυ                                         [2.6] 

 

όπου nr�  είναι το διάνυσµα θέσης του n-ιοστού µονοµερούς κατά µήκος της αλυσίδας και 

0υ  είναι η λεγόµενη σταθερά αποκλειστέου όγκου. 

Ποσοτική ανάλυση των επιδράσεων αποκλειστέου όγκου έγινε για πρώτη φορά από 

τον Flory. Η ελεύθερη ενέργεια της self-avoiding πολυµερικής αλυσίδας εκτιµήθηκε ίση 

µε το άθρoισµα της ελεύθερης ελαστική ενέργειας της εξίσωσης 2.5 και της ελεύθερης 

ενέργειας αλληλεπίδρασης )(int RF  λόγω του φαινοµένου του αποκλειστέου όγκου [4,1]. 

Ελαχιστοποιώντας την ποσότητα αυτή ως προς R ο Flory οδηγήθηκε στο παρακάτω 

αποτέλεσµα : 

 

                                                           53 /N~R                                                             [2.7] 

 

Ένας εναλλακτικός τρόπος για να καταλήξουµε στο ίδιο συµπέρασµα είναι µέσω της 

ποσότητας W(R), η οποία είναι το ανάλογο, για την self-avoiding αλυσίδα, της ποσότητας 

W0(R) που εισάγαµε για την ιδανική αλυσίδα. Αυτή η ποσότητα δίνεται από την 

ακόλουθη σχέση [5] : 
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όπου η ελαχιστοποίηση της ως προς R µας οδηγεί στο αποτέλεσµα της εξίσωσης 2.7. Το 

αποτέλεσµα αυτό δείχνει ότι η self-avoiding πολυµερική αλυσίδα είναι όντως διογκωµένη 

σε σχέση µε την ιδανική και µπορεί να γενικευθεί και στις d-διαστάσεις 
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µε το αντίστοιχο εκθετικό Flory ίσο µε : 
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Παρόλη την απλότητα της παραπάνω προσέγγισης, η θεωρία του Flory ,καταφέρνει να 

συλλάβει τη φυσική του προβλήµατος δίνοντας ποσοτικά αποτελέσµατα τα οποία είναι 

σε εξαιρετική συµφωνία µε την πραγµατικότητα. 

Ανακεφαλαιώνοντας, και στις δύο περιπτώσεις ιδανική και self-avoiding αλυσίδα, ο 

αριθµός των µονοµερών Ν και το µέγεθος R της αλυσίδας συνδέονται µε µια εκθετική 

νοµοτέλεια της µορφής DaRRN )/()( ∝  όπου 2== GDD  για Gaussian αλυσίδα και 

3/5== GDD  για self-avoiding αλυσίδα. Αυτό µας επιτρέπει να θεωρήσουµε τις 

πολυµερικές αλυσίδες σαν fractal αντικείµενα των οποίων η fractal2 διάσταση είναι D 

[6]. Όσο πιο µεγάλη είναι η τιµή της D τόσο πιο συµπαγές είναι το αντικείµενο. Επίσης 

τα παραπάνω εκθετικά µοντέλα που παρουσιάστηκαν στην παράγραφο αυτή παραµένουν 

έγκυρα όταν η απόσταση τέλους-τέλους της αλυσίδας αντικατασταθεί από κάποια άλλα 

χαρακτηριστικά µεγέθη τα οποία δίνουν το µακροσκοπικό µέγεθος της αλυσίδας, όπως 

είναι για παράδειγµα η γυροσκοπική ακτίνα gR [εξίσωση 2.2]. Έτσι όσο το aR >> , 

aRg >>  ή ισοδύναµα, 1>>N , τότε έχουµε D
gg aRRN )/()( ∝  µε το ίδιο εκθετικό D 

αλλά µε διαφορετική σταθερά αναλογίας. Η fractal διάσταση ενός αντικειµένου µπορεί 

επίσης να µετρηθεί µε πειράµατα σκέδασης όπου µπορεί να δειχθεί ότι σε µεγάλες τιµές 

του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης q, η σκεδαζόµενη ένταση I(q) από ένα αντικείµενο µε 

fractal διάσταση D έχει εκθετική εξάρτηση µε το D της µορφής [7,8]: 

 

                                                            DqqI −~)(                                                        [2.11] 

 

2.2 Επίδραση του διαλύτη 
 

Μέχρι τώρα ασχοληθήκαµε µε µια αποµονωµένη αλυσίδα χωρίς να λάβουµε υπ�όψιν 

µας την επίδραση του διαλύτη. Όπως είναι γνωστό το µέγεθος της πολυµερικής αλυσίδας 

εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από το τύπο του µέσου (υγρού-διαλύτη) µέσα στο οποίο 

                                                           
2 Η fractal διάσταση µιας δοµής ορίζεται σύµφωνα µε το πως η µάζα ενός αντικειµένου εξαρτάται 
εκθετικά από την ακτίνα του. Συνήθη παραδείγµατα είναι π.χ (α) µια γραµµή γιατην οποία m~r1 
(β) µια επίπεδη σελίδα χαρτιού όπου m~r2 και (γ) ένα πυκνό στερεό αντικείµενο για το οποίο 
m~r3. Αυτή η ιδέα µπορεί να γενικευτεί ώστε να περιλαµβάνει πολλές δοµές που  βρίσκονται στη 
φύση για τις οποίες fdr~m , όπου df δεν είναι ακέραιος αριθµός. 



τοποθετείται. Πράγµατι εάν υπάρχει µεγάλη χηµική συγγένεια (affinity) µε το διαλύτη 

ώστε το πολυµερές εύκολα να διαλύεται (αυτός ονοµάζεται καλός διαλύτης), η 

διαµόρφωση της πολυµερικής αλυσίδας θα είναι εκτεταµένη. Από την άλλη σε ένα 

διαλύτη όπου δεν διαλύεται το πολυµερές (κακός διαλύτης) η αλυσίδα είναι 

συρρικνωµένη και έχει πιο συµπαγή µορφή. Με σκοπό να εξηγήσουµε την εξάρτηση του 

µεγέθους της πολυµερικής αλυσίδας από τον τύπο του διαλύτη, θα λάβουµε υπόψη µας 

την αλληλεπίδραση µεταξύ του πολυµερούς και των µορίων του διαλύτη. Αυτό θα γίνει 

µε την παρουσιάση του πλεγµατικού µοντέλου [5].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 2.2.1: Το µοντέλο πλέγµατος για µια αλυσίδα σε διαλύτη. Τα µονοµερή 
αναπαριστώνται µε µαύρους κύκλους και τα µόρια διαλύτη µε άσπρους κύκλους. Για χάρη 
απλότητας τα δύο είδη τα πήραµε να έχουν το ίδιο µέγεθος. 
 

 

Το µοντέλο αυτό φαίνεται στο διάγραµµα 2.2.1. Κάθε θέση του πλέγµατος µπορεί να 

καταληφθεί από ένα µόνο µόριο είτε είναι αυτό µονοµερές (µαύροι κύκλοι) είτε µόριο 

διαλύτη (άσπροι κύκλοι). Επιπρόσθετα της άπωσης λόγω αποκλειστέου όγκου (hard-core 

exclusion), υπάρχουν ελκτικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των κοντινών γειτόνων, έχοντας 

τιµές mmε− , msε−  και ssε−  µεταξύ µορίων µονοµερούς � µονοµερούς, µονοµερούς � 

διαλύτη και διαλύτη � διαλύτη αντίστοιχα. 

Ένας υπολογισµός µέσου πεδίου της ποσότητας )(~ RW  [5], η οποία αντιστοιχεί στην 

)R(W  λαµβάνοντας υπόψιν τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ µορίων διαλύτη και 

µονοµερούς, µας οδηγεί στο ακόλουθο αποτέλεσµα : 
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όπου η παράµετρος χ ορίζεται ως : 
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µε z να είναι ο αριθµός συντεταγµένων του πλέγµατος και ∆ε να ορίζεται από τη σχέση : 

 

                                                ( ) msssmm εεεε −+=∆ 2                                             [2.14] 

 

Σύγκριση των εξισώσεων 2.8 και 2.12 µας οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η επίδραση του 

διαλύτη επηρεάζει την σταθερά αποκλειστέου όγκου όπου τώρα εξαρτάται από την 

θερµοκρασία )(Tυ  και ουσιαστικά αντικαθιστά την αδιάλλακτη σταθερά 0υ : 

 

                                               ( )χυυυ 21)( 00 −=→ T                                 

[2.15] 

 

Οι παράµετροι ),,( sm=νµε µν είναι ανάλογες των ατοµικών πολωσιµοτήτων νµ αα ,  

δηλαδή 2
mmm ka=ε , 2

sss ka=ε  και smms aka=ε , µε την σταθερά αναλογίας k  να είναι 

µια θετική ποσότητα. Εισάγοντας τις εκφράσεις αυτές στην σχέση 2.14 έχουµε για την 

ποσότητα  ∆ε την ακόλουθη σχέση : 
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η οποία µεσω της εξίσωσης 2.13 υπονοεί ότι 0>χ . Άρα η παρουσία του διαλύτη έχει 

σαν αποτέλεσµα γενικά τη µείωση της τιµής της αδιάλλακτης σταθεράς αποκλειστέου 

όγκου και έχει την τάση να φέρνει τις στατιστικές µονάδες (segments) τη µια κοντά στη 

άλλη. Ανεξάρτητα αν αυτό επιδρά στη σταθερά αναλογίας στο εκθετικό µοντέλο του 

Flory 53 /N~R  ή αλλάζει το ίδιο το εκθετικό, το βασικό είναι ότι εξαρτάται από το 

µέτρου του χ . Αυτό µε τη σειρά του µπορεί να ελεχθεί εξωτερικά µεταβάλλοντας την 

θερµοκρασία οδηγώντας έτσι στις ακόλουθες κατηγοριοποιήσεις : 

1. Καλός διαλύτης. Αντιστοιχεί στην περίπτωση όπου ( ) 021 >− χ  ή 21<χ  και 

συµβαίνει στις υψηλές θερµοκρασίες. Σύµφωνα µε την σχέση 2.15 η αναθεωρηµένη 

σταθερά αποκλειστέου όγκου )(Tυ  παραµένει θετική και για το µέγεθος της αλυσίδας 

ισχύει το ίδιο εκθετικό µοντέλο 53 /N~R . Στην περιοχή των  υψηλών θερµοκρασιών, 



ε∆>>TK B , η επίδραση του διαλύτη είναι πλήρως καταπιεσµένη, η θερµοκρασία δεν 

παίζει κανένα ρόλο, και ο διαλύτης ονοµάζεται αθερµικός (athermal). 

2. Κακός διαλύτης. Σε αρκετά χαµηλές θερµοκρασίες Τ, πλησιάζουµε την περιοχή 

όπου  ( ) 021 <− χ  ή 21>χ . Η σταθερά αποκλειστέου όγκου γίνετε αρνητική και η 

αλυσίδα συµπυκνώνεται σε ένα συµπαγές σπείρωµα, µε το µέγεθος της αλυσίδας να 

περιγράφεται από το εκθετικό µοντέλο 3/1
* ~ NR . Το µονοµερές δεν αρέσκεται να έχει 

δίπλα του µόρια διαλύτη και προσπαθεί να µείνει όσο πιο κοντά γίνεται µε άλλα 

µονοµερή, ελαχιστοποιώντας συγχρόνως την διεπιφάνεια µε τον διαλύτη. 

3. Θ-διαλύτης. Αυτή είναι η ενδιάµεση περίπτωση όπου 2/1=χ  και η δραστική 

αλληλεπίδραση αποκλειστέου όγκου εξαφανίζεται. Η αλυσίδα συµπεριφέρεται 

µακροσκοπικά σαν ιδανική, ακολουθώντας τον εκθετικό νόµο 3/1
* ~ NR . Η θερµοκρασία 

που συµβαίνει αυτό ονοµάζεται Θ θερµοκρασία και δίνεται µέσω της σχέσης 2.13 από 

την ακόλουθη έκφραση : 
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Ανυψώνοντας την θερµοκρασία, από τιµές που αντιστοιχούν σε κακό διαλύτη σε 

τιµές που αντιστοιχούν σε καλό διαλύτη, η πολυµερική αλυσίδα διογκώνεται αλλάζοντας 

την εκθετική εξάρτηση του µεγέθους της από 3/1
* ~ NR για χαµηλές Τ σε 5/3

* ~ NR  για 

υψηλές Τ. Αυτή η συµπεριφορά χαρακτηρίζεται ως coil-globule µετάβαση, και η οποία 

έχει παρατηρηθεί πειραµατικά [9]. Συγκεκριµένα για βαθµούς πολυµερισµού 610~N , 

µια µικρή αλλαγή µερικών µόνο βαθµών θερµοκρασίας µπορεί να επιφέρει µια 

δραµατική διόγκωση στο µέγεθος της αλυσίδας σχεδόν δύο τάξεων µεγέθους. 

 

2.3 ∆ιαλύµατα πολυµερών 
 

Μέχρι τώρα η συζήτηση µας είχε περιοριστεί στις διαµορφώσεις µιας αποµονωµένης 

αλυσίδας. Στην παράγραφο αυτή θα εισάγουµε την έννοια των πολυµερικών διαλυµάτων, 

τα οποία περιέχουν πολλές αλυσίδες που αλληλοεπιδρούν, και όπως θα δούµε χωρίζονται 

στις ακόλουθες τρείς κατηγορίες ανάλογα µε την περιοχή συγκεντρώσεων στην οποία 

βρίσκονται (διάγραµµα 2.3.1). 

1. Αραιά διαλύµατα. Σε αυτήν την περίπτωση όπως φαίνεται στο σχήµα 2.3.1α, η 

µέση απόσταση µεταξύ των πολυµερικών αλυσίδων είναι πολύ µεγαλύτερη από την 

χωρική επέκταση της µιας µόνο αλυσίδας. 



2. Ηµιαραιά διαλύµατα. Εδώ οι αλυσίδες αρχίζουν να αλληλοκαλύπτονται δίνοντας 

παρόµοια εικόνα µε αυτήν που παρουσιάζεται στο σχήµα 2.3.1β. Το κατώφλι µεταξύ της 

αραιής και της ηµιαραιής περιοχής συµβαίνει στην συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης *c  

των µονοµερών διαφορετικών αλυσίδων. 

3. Πυκνά διαλύµατα. Οι αλυσίδες σχηµατίζουν ένα πυκνό δίκτυο στο οποίο ο 

ξεχωριστός χαρακτήρας της κάθε µια αλυσίδας έχει χαθεί όπως φαίνεται στο σχήµα 

2.3.1γ.  Το κατώφλι µεταξύ της ηµιαραιής και της πυκνής περιοχής συµβαίνει στην 

συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης **c  των µονοµερών διαφορετικών αλυσίδων. 

Στην αραιή και ηµιαραιή περιοχή, υπάρχουν µεγάλες διακυµάνσεις στην 

συγκέντρωση γύρω από την µέση τιµή µε αποτέλεσµα να υπάρχουν ισχυρές συσχετίσεις 

µεταξύ των µονοµερών σε αντίθεση µε την πυκνή όπου οι διακυµάνσεις είναι πολύ 

µικρές. Η συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης *c  υπολογίζεται µε το να θέσουµε την κατά 

όγκο συγκέντρωση των αλυσίδων ίση µε την µονάδα. Επειδή η συγκέντρωση των 

αλυσίδων είναι ίση µε Nc*  και ο όγκος της κάθε αλυσίδας έχει την ακόλουθη εκθετική 

εξάρτηση 5933 /NaR ≅  , εξάγουµε το παρακάτω αποτέλεσµα : 

 

                                                5/43* −−≅ Nac                                                  [2.18] 

 

το οποίο δείχνει ότι για µεγάλους βαθµούς πολυµερισµού N  η συγκέντρωση 

αλληλοεπικάλυψης *c µπορεί να είναι πολύ µικρή (για παράδειγµα έχουµε υπερβεί τη 

συγκέντρωση *c  πολυβουταδιενίου µε µοριακό βάρος 610 g/mol για κατά βάρος 

συγκέντρωση ίση µε 0.54%).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
∆ιάγραµµα 2.3.1 : Οι τρείς περιοχές συγκεντρώσεων στις οποίες µπορούν να 

διαχωριστούν τα πολυµερικά διαλύµατα: (α) αραιό, (β) ηµιαραιό και (γ) πυκνό διάλυµα. 

x

c(x)

<c>
x x

c(x) c(x)

<c>
<c>

~2Rg

(α) (β) (γ)



Τα διαγράµµατα c(x) µε το x δείχνουν το προφίλ των συγκεντρώσεων κατά µήκος των 
διακεκοµµένων γραµµών, για την κάθε περίπτωση, και <c(x)> η µέση συγκέντρωση. 

Στην συνέχεια θα προχωρήσουµε µε µια ανασκόπιση των κυριότερων 

αποτελεσµάτων σε σχέση µε τις δοµικές και θερµοδυναµικές ιδιότητες των πολυµερικών 

διαλυµάτων. 

 

2.4 Θεωρία Flory � Huggins 

 
Το πλεγµατικό µοντέλο που παρουσιάστηκε στην παράγραφο 2.2, σχετικά µε τις 

διαµορφώσεις µιας αποµονωµένης αλυσίδας, µπορεί να γενικευθεί και στην περίπτωση 

των πολυµερικών διαλυµάτων, δίνοντας έτσι την λεγόµενη θεωρία των Flory�Huggins 

για διαλύµατα [10-13]. Αυτή είναι µια θεωρία µέσου πεδίου η οποία αγνοεί τις 

συσχετίσεις µεταξύ των γειτονικών στατιστικών µονάδων και γιαυτό ονοµάζεται επίσης 

Προσέγγιση Τυχαίας Φάσης (Random Phase Approximation � RPA). Επειδή στην αραιή 

και ηµιαραιή περιοχή υπάρχουν µεγάλες διακυµάνσεις στην πυκνότητα, η θεωρία των 

Flory�Huggins δεν οδηγεί σε σωστά ποσοτικά αποτελέσµατα. Παρόλο αυτά προβλέπει 

σωστά τις τάσεις και τα ποιοτικά χαρακτηριστικά των πολυµερικών διαλυµάτων, και 

όπως οι περισσότερες θεωρίες µέσου πεδίου µπορεί να γίνει ένα χρήσιµο εργαλείο για 

την κατανόηση της συµπεριφοράς των συστηµάτων αυτών. ΄Ετσι εδώ θα παρουσιάσουµε 

µια περίληψη των αποτελεσµάτων της θεωρίας των Flory�Huggins [5]. 

Η ποσότητα κεντρικού ενδιαφέροντος είναι η ελεύθερη ενέργεια ανάµιξης ανά 

πλεγµατική θέση, mixf  , η οποία ορίζεται σαν την διαφορά ανάµεσα στην ολική ελεύθερη 

ενέργεια και το άθροισµα των ελεύθερων ενεργειών του καθαρού διαλύτη συν του 

καθαρού πολυµερικού τήγµατος. Στην θεωρία των Flory�Huggins η mixf  είναι ίση µε 

[5]: 

 

                      ( ) ( ) ( ) φφφφφχφβ ln1ln11
N

f mix +−−+−=                                     [2.19] 

 

όπου φ  είναι η κατά όγκο συγκέντρωση των µονοµερών. 

Από την παραπάνω εξίσωση προκύπτουν οι διάφορες θερµοδυναµικες ποσότητες που 

µας ενδιαφέρουν. Έτσι µια ποσότητα µεγάλης σπουδαιότητας είναι η οσµωτική πίεση Π  

του διαλύµατος δηλαδή η διαφορά πίεσης η οποία αναπτύσεται κατά µήκος µια 

ηµιπερατής µεµβράνης που επιτρέπει την διέλευση µορίων διαλύτη αλλά όχι πολυµερών 

και η οποία χωρίζει το διάλυµα από τον καθαρό διαλύτη. Μπορεί να δειχθεί ότι η 

οσµωτική πίεση Π  δίνετε από την παρακάτω σχέση [5]: 
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όπου 0υ  είναι ο όγκος της πλεγµατικής θέσης και µπορεί να αναγνωρισθεί σαν την 

αδιάλλακτη σταθερά αποκλειστέου όγκου. Αναπτύσσοντας τον λογάριθµο µπορούµε να 

εξάγουµε το ανάπτυγµα virial της οσµωτικής πίεσης σε δυνάµεις την συγκέντρωσης των 

µονοµερών φ  η οποία έχει την ακόλουθη µορφή : 
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ή ισοδύναµα, εισάγωντας την συγκέντρωση µονοµερών 0/υφ=c  και κάνοντας χρήση 

της 2.15 µε σκοπό να αντικαταστήσουµε το χ  µε )(Tυυ =  έχουµε : 
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Για πολύ αραιά διαλύµατα η σχέση 2.21 παίρνει την µορφή : 

 

                                               ( )
N
cTKc B=Π                                                         [2.23] 

 

η οποία αναπαριστά τον νόµο του van�t Hoff για αραιά διαλύµατα αλυσίδων των οποίων 

η συγκέντρωση είναι Nc / . Η έκφραση για την ιδανική οσµωτική πίεση είναι έγκυρη 

µόνο για πολύ µικρές συγκεντρώσεις και άρα θα πρέπει να ικανοποιείται (κοίτα στον 

δεύτερο όρο στην επέκταση virial) η σχέση : 
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Μια άλλη ενδιαφέρουσα συνέπεια της εξίσωσης 2.21 είναι ότι στη Θ θερµοκρασία 

όπου 2/1=χ  ή 0=υ  ο τετραγωνικός όρος του αναπτύγµατος virial εξαφανίζεται. Έτσι 

µπορούµε να αναγνωρίσουµε την Θ θερµοκρασία σαν την θεµοκρασία στην οποία ο 

δεύτερος συντελεστής virial στην δραστική µονοµερούς � µονοµερούς αλληλεπίδραση 



µηδενίζεται. Αυτός ο ορισµός χρησιµοποιείται στα πειράµατα για τον καθορισµό Θ  

θερµοκρασίας ενός πολυµερούς σε ένα συγκεκριµένο διαλύτη. 

Στην περίπτωση του καλού διαλύτη όπου 2/1<χ  όλοι οι όροι στο ανάπτυγµα virial 

της οσµωτικής πίεσης έχει θετικούς συντελεστές. ενώ στην περίπτωση του κακού 

διαλύτη όπου 2/1>χ , ο τετραγωνικός όρος της εξίσωσης 2.21 έχει αρνητικό 

συντελεστή. Αυτό σηµαίνει ότι έχουµε διαχωρισµό φάσης µεταξύ των πλούσια σε 

πολυµερές και φτωχά σε πολυµερές φάσεων. Αυτό καθορίζει το κρίσιµο σηµείο ( )cc x,φ  

του οποίου οι συντεταγµένες καθορίζονται από τις συνθήκες : 
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Σε χαµηλές θερµοκρασίες, cχχ >  η ενθαλπία κυριαρχεί και αναµένουµε να έχουµε 

διαχωρισµό φάσεων στο διάλυµα, ενώ σε υψηλές θερµοκρασίες η εντροπία κυριαρχεί και 

έτσι βρίσκοµαστε σε µονοφασική περιοχή. Συνδυάζοντας τις συνθήκες 2.25 µε την 

έκφραση των Flory�Huggins 2.19 εξάγουµε τις κρίσιµες παραµέτρους  : 
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Η παραπάνω εξίσωση µας δείχνει ότι αυξάνοντας τον βαθµό πολυµερισµού, η κρίσιµη 

συγκέντρωση γίνεται µικρότερη, πλησιάζοντας το µηδέν, και η κρίσιµη θερµοκρασία 

πλησιάζει από την περιοχή των µικρών θερµοκρασιών την Θ θερµοκρασία ΘT .  
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∆ιάγραµµα 2.4.1 : Σχηµατική αναπαράσταση διαγράµµατος φάσης πολυµερικού 
διαλύµατος. Η γραµµοσκιασµένη περιοχή αναπατιστάνει την περιοχή συνύπαρξης δύο 
φάσεων. 

Το διάγραµµα φάσης ενός πολυµερικόυ διαλύµατος φαίνεται στο διάγραµµα 2.4.1. 

Έτσι αν και η θεωρία των Flory�Huggins αποτυγχάνει να πιάσει τα ποσοτικά 

αποτελέσµατα των διακυµάνσεων στην συγκέντρωση, οι προβλέψεις της για τις τάσεις 

των cφ  και cχ  καθώς και την εξάρτηση τους από το N  είναι σωστές και έχουν 

επιβεβαιωθεί πειραµατικά [14]. 

 

2.5 Πυκνά ∆ιαλύµατα  
 

Στα πυκνά πολυµερικά διαλύµατα µπορούµε να διακρίνουµε τρείς περιοχές στην 

δοµή των στατιστικών µονάδων  : 

(α) Σε τοπική κλίµακα, οι διάφορες ιδιότητες δεν είναι καθολικές αφού η χηµεία παίζει 

σηµαντικό ρόλο. 

(β) Σε ενδιάµεσες απόστάσεις, οι ενδοαλυσίδας συσχετίσεις κυριαρχούν και η στατιστική 

που περιγράφει την αλυσίδα είναι αυτής της self-avoiding. 

(γ) Σε µεγαλύτερη κλίµακα, µια δραστική απλοποίηση παίρνει µέρος επειδή στα πυκνά 

διαλύµατα οι διακυµάνσεις στην πυκνότητα είναι πολύ µικρές. Κάθε µακροµόριο έχει 

γύρω του ένα µεγάλο αριθµό µορίων στο διάλυµα µε αποτέλεσµα οι ανοµοιογένειες στην 

τοπική συγκέντρωση να είναι πολύ µικρές. Ενδοµοριακές και διαµοριακές συσχετίσεις 

είναι το ίδο σηµαντικές και η στατιστική που περιγράφει την αλυσίδα προσεγγίζει αυτής 

της Gaussian αλυσίδας. Αυτό σηµαίνει ότι η θεωρία µέσου πεδίου στο όριο αυτό γίνεται 

ποσοτικά σωστή. 

Η κλίµακα µήκους στην οποία εµφανίζεται το σκαλοπάτι µεταξύ των περιοχών (β) 

και (γ) ονοµάζεται µήκος πυκνής διάταξης (density screening length ξ). Στα πολύ πυκνά 

διαλύµατα ή τήγµατα, το ξ έχει µικροσκοπικές διαστάσεις (της τάξης του µήκους µιας 

στατιστικής µονάδας) και η Προσέγγιση Τυχαίας Φάσης είναι χρήσιµη για την περιγραφή 

του διαλύµατος σε ένα µεγάλο εύρος µηκών. 

Πρώτο σηµαντικό αποτέλεσµα της παραπάνω προσέγγισης [1] είναι ότι η οσµωτική 

πίεση Π  ενός διαλύµατος, η οποία θεωρείται σαν συνάρτηση της συγκέντρωσης των 

µονοµερών c  , τροποποιείται σε σχέση µε την απλή ανάπτυξη virial της σχέσης 2.22 ως 

εξής [15]: 
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Ο τελευταίος όρος αναπαριστά την διόρθωση στην ανάπτυξη virial και πηγάζει από την 

συνεκτικότητα της αλυσίδας. Η επίδραση του ενδοµοριακού αποκλειστέου όγκου δεν 

συνεισφέρει στην οσµωτική πίεση και έτσι µπορεί να αγνοηθεί. Η παραπάνω εξίσωση 

µας επιτρέπει να υπολογίσουµε την συγκέντρωση **c  όπου το σκαλοπάτι µεταξύ της 

ηµιαραιής και πυκνής περιοχής εµφανίζεται. Η οσµωτική συµπιεστότητα, c∂Π∂ , δεν 

µπορεί να είναι αρνητική άρα αυτό σηµαίνει ότι για να ισχύει το παραπάνω αποτέλεσµα 

θα πρέπει : 
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Σε αντίθεση µε την συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης *c   (εξίσωση 2.18), η συγκέντρωση 

**c  δεν εξαρτάται από τον βαθµό πολυµερισµού N . 

Ένα άλλο σηµαντικό αποτέλεσµα είναι ότι στις υψηλές συγκεντρώσεις, σε καλό 

διαλύτη, οι αλυσίδες είναι λιγότερο εκτεταµένες από ότι στις χαµηλές συγκεντρώσεις. 

Στην πραγµατικότητα στα πυκνά διαλύµατα το µέγεθος των αλυσίδων δίνεται από ένα 

εκθετικό νόµο πολύ παρόµοιο µε αυτόν που περιγράφεται από την εξίσωση 2.3 παρά µε 

το αποτέλεσµα του Flory (εξίσωση 2.7) , και ο οποίος έχει την ακόλουθη µορφή : 

 

                                           21211 // N~R νξ −                                                    [2.29] 

 

Αυτό τέθηκε για πρώτη φορά σαν υποψία από τον ίδιο το Flory [16,13], όπου στην 

συνέχεια έγινε ο ακριβής θεωρητικός υπολογισµός από τον Edwards [17,18] και ο οποίος 

επιβεβαιώθηκε από πειράµατα σκέδασης νετρονίων σε χρωµατισµένα (labeled) πολυµερή 

[19]. Η φυσική ιδέα πίσω από αυτό το αποτέλεσµα είναι απλή. Η διόγκωση της 

πολυµερικής αλυσίδας σε σχέση µε το ιδανικό της µέγεθος προκαλείται από 

αλληλεπιδράσεις αποκλειστέου όγκου οι οποίες τείνουν να µειώσουν την τοπική 

συγκέντρωση µονοµερών. Παρόλο αυτά σε ένα πυκνό διάλυµα, η διόγκωση δεν είναι ο 

προτιµητέος µηχανισµός για να συµβεί το παραπάνω. Ολόκληρος ο όγκος είναι 

κορεσµένος από πολυµερές και έτσι αν η µια αλυσίδα απλωθεί θα συναντήσει τις 

στατιστικές µονάδες των άλλων πολυµερικών αλυσίδων. Ο µηχανισµός αυτός ονοµάζεται 

περιορισµός (screening) των αλληλοεπιδράσεων αποκλειστέου όγκου από την 

συγκέντρωση.  

 

 



 

 

2.6 Θεωρία των εκθετικών νόµων 
 

Μέχρι τώρα έχουµε ήδη διαπιστώσει τα προβλήµατα και τους περιορισµούς των 

συµβατικών θεωριών µέσου πεδίου. Αυτές οι θεωρίες δίνουν ποιοτικά µεν τα σωστά 

αποτελέσµατα αλλά αποτυγχάνουν να δώσουν µια ενοποιηµένη εικόνα η οποία θα 

λειτουργήσει σαν µια γέφυρα για την µετάβαση από την περιοχή των αραιών διαλυµάτων 

στην περιοχή των πυκνών διαλυµάτων που όπως γνωρίζουµε ήδη οι πολυµερικές 

αλυσίδες έχουν διαφορετική συµπεριφορά σε βασικό επίπεδο στις δύο αυτές περιοχές. 

Μια κοµψή θεωρία η οποία ενοποιεί τα αποτελέσµατα και οδηγεί σε νέες και δυνατές 

προβλέψεις όσο αφορά την συµπεριφορά των πολυµερικών διαλυµάτων είναι η  εωρία 

των εκθετικών νόµων η οποία αναπτύχθηκε από τον de Gennes [4]. H θεωρία των 

εκθετικών νόµων είναι ένας συνδυασµός αδιάστατης ανάλυσης, γνωρίζοντας γεγονότα 

για διαφορετικές περιοχές που περιγράφονται από διαφορετικούς εκθετικούς νόµους και 

καθαρή επιχειρηµατολογία [15]. Στην συνέχεια λοιπόν θα παρουσιάσουµε τα 

σπουδαιότερα αποτελέσµατα της θεωρίας αυτής, σχετικά µε την εξάρτηση της οσµωτικής 

πίεσης και του µεγέθους των πολυµερικών αλυσίδων από την συγκέντρωση, πάντα για 

την περίπτωση του καλού διαλύτη.  

Η βασική ιδέα της θεωρίας των εκθετικών νόµων στηρίζεται στο γεγονός ότι για 

µακριές αλυσίδες υπάρχει κάποια αυθαιρεσία στο να διαλέξεις αυτό που ήδη ονοµάσαµε 

στατιστική µονάδα. Οµαδοποιώντας στατιστικές µονάδες και ορίζοντας ένα δραστικό 

µονοµερικό µήκος αρκετές από τις ιδιότητες της αλυσίδας παραµένουν αµετάβλητες 

(invariant).Έτσι εάν οµαδοποιήσουµε λ  µονοµερή, σχηµατίζοντας µια αλυσίδα µε 

λ/NN =′  στατιστικές µονάδες και συγχρόνως κλιµακώσουµε το µονοµερικό µήκος µε 

ένα παράγοντα νλ  ώστε το νέο µονοµερικό µήκος να είναι ίσο µε aa νλ=′  τότε οι 

εξισώσεις 2.3 και 2.7 δείχνουν ότι το µέγεθος της ιδανικής και self-avoiding αλυσίδας 

παραµένει αµετάβλητο µε 2/1== Gνν  και 2/1== Fνν  αντίστοιχα. Εκφράζοντας αυτό 

µε µαθηµατικούς όρους, εισάγουµε τους ακόλουθους µετασχηµατισµούς : 

 

                                     NN 1−→ λ  και aa νλ→                                           [2.30] 

 

και απαιτούµε συγκεκριµένες φυσικές ποσότητες, µαθηµατικά εκφρασµένες µέσω της 

παρακάτω συνάρτησης �, να παραµένουν αµετάβλητες από τον µετασχηµατισµό 2.30, 

ικανοποιώντας έτσι την εξίσωση : 



 

                                           � { }( ) =paN ;, � { }( )paN ′− ;,1 νλλ                                       [2.31] 

 

Όπου � είναι κάποια συνάρτηση και { }p  είναι µια οµάδα επιπρόσθετων µεταβλητών από 

τις οποίες µπορεί να εξαρτάται µια φυσική ποσότητα και η οποία οµάδα επίσης αλλάζει 

µε τον µετασχηµατισµό 2.30 σε µια οµάδα { }p ′ . 

Έτσι ας λάβουµε υπόψη µας την οσµωτική πίεση Π  ενός ηµιαραιού διαλύµατος 

συγκέντρωσης c . Σε διαστατικές βάσεις η οσµωτική πίεση Π  πρέπει να έχει την µορφή 

: 

 

                                                   ( )NcaTfcK B ,3=Π                                                    [2.32] 

 

όπου f  είναι κάποια αδιάστατη συνάρτηση. Με τον µετασχηµατισµό 2.30 η 

συγκέντρωση αλλάζει σε  

 

                                                        cc 1−→ λ                                                                [2.33] 

 

και οι εξισώσεις 2.31 και 2.32 υπονοούν ότι η συνάρτηση f  ικανοποιεί την σχέση : 

 

                                     ( ) ( )NcafNcaf 131313 ,, −−−= λλλ ν                                            [2.34] 

 

 

για αυθαίρετο λ . ∆ιαλέγοντας N=λ  καταλήγουµε ότι η συνάρτηση f  εξαρτάται µόνο 

από τον συνδυασµό 133 −νNca  και µπορεί να γραφεί ως εξής : 

 

                                           ( ) ( )1333 �1, −= νNcaf
N

Ncaf                                               [2.35] 

 

Συνδυάζοντας τις εξισώσεις 2.32 και 2.34 και εισάγωντας την συγκέντρωση 

αλληλοεπικάλυψης ν313* −−= Nac  (εξίσωση 2.18) τελικά καταλήγουµε στην ακόλουθη 

σχέση για την οσµωτική πίεση : 

 

                                              ( ) �
�

�
�
�

�=Π *
�

c
cfTK

N
cc B                                                      [2.36] 

 



Η παραπάνω εξίσωση είναι έγκυρη για την αραιή και ηµιαραιή περιοχή )( **cc < , 

όπου οι λεπτοµέριες των αλληλεπιδράσεων είναι άσχετες. Απαιτώντας αυτή η εξίσωση 

να αναπαράγει τον νόµο του van�t Hoff στο όριο των αραιών διαλυµάτων συµπεραίνουµε 

καταρχήν ότι η εκθετική συνάρτηση )(� xf  πρέπει να τείνει στην µονάδα για πολύ µικρές 

τιµές της µεταβλητής x . Έαν τώρα περάσουµε στην ηµιαραιή περιοχή, µπορούµε να 

κάνουµε την υπόθεση από φυσική διαίσθηση ότι η οσµωτική πίεση στην περιοχή αυτή θα 

πρέπει να είναι ανεξάρτητη του βαθµού πολυµερισµού N . Αυτό είναι ξεκάθαρο εάν 

λάβουµε υπόψη µας την κατάσταση εµπλοκής των αλυσίδων στο σχήµα 2.3.1β και 

φανταστούµε ότι κόβουµε κάθε αλυσίδα σε δύο µισά. Αυτό επιβάλλει τον περιορισµό ότι 

όλες οι N  εξαρτήσεις πρέπει να αφαιρεθούν από την δεξιά πλευρά της εξίσωσης 2.35 

και µε την )(� xf  να εξαρτάται εκθετικά από την x  δηλαδή  axxf ~)(�  και 1)13( −−= νa . 

Συνδυάζοντας το τελευταίο αποτέλεσµα µε την εξίσωση 2.36 βρίσκουµε για την 

ηµιαραιή περιοχή : 

 

                                       ( ) 4/9
)13/(1

*~ c
c
cTK

N
cc B ∝�

�

�
�
�

�Π
−ν

                                        [2.37] 

  

Έτσι η θεωρία των εκθετικών µοντέλων προβλέπει ότι η οσµωτική πίεση εξαρτάται 

εκθετικά από την συγκέντρωση στην ηµιαραιή περιοχή έχοντας σαν εκθετικό 

4/9)13/(3 =−νν  σε αντίθεση µε το κλασσικό εκθετικό 2 που προβλέπει η ανάπτυξη 

virial στην θεωρία των Flory-Huggins (εξίσωση 2.21). Η εξάρτηση αυτή ( ) 4/9~ ccΠ  έχει 

πειραµατικά επιβεβαιωθεί [20]. 

Επαναλαµβάνοντας την ίδια διαδικασία µε αυτή που χρησιµοποιήσαµε για την 

οσµωτική πίεση η θεωρία των εκθετικών µοντέλων µπορεί να καθορίσει το σκαλοπάτι 

µεταξύ της αραιής περιοχής )( *cc < , όπου το µέγεθος της αλυσίδας 53 /N~R , και της 

πυκνής περιοχής )( *cc >>  όπου το µέγεθος της αλυσίδας 21 /N~R . Το αποτέλεσµα της 

ανάλυσης αυτής είναι ότι το µέγεθος της αλυσίδας παραµένει σταθερό αλλά όταν 

υπερβούµε την συγκέντρωση αλληλεπικάλυψης η αλυσίδα συρρικνώνεται σύµφωνα µε 

τον παρακάτω εκθετικό νόµο : 

 

                                      81
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                                     [2.38] 

 



Αυτό το απότελεσµα έχει επιβεβαιωθεί πειραµατικά από πειράµατα σκέδασης νετρονίων 

σε χρωµατισµένες (labeled) αλυσίδες [21]. Επίσης οι εξισώσεις 2.29 και 2.38 δίνουν την 

ακόλουθη εκθετική εξάρτηση γαι το ξ  (screening length) : 

 

                                                           4/3~)( −ccξ                                                        [2.39] 

 

Ανακεφαλαιώνοντας είδαµε την θεωρία των πολυµερικών διαλυµάτων από 

διαφορετικές οπτικές γωνίες όπως είναι η θεωρία µέσου πεδίου του Flory για 

αποµονωµένες αλυσίδες, η θεωρία των Flory-Huggins για διαλύµατα και η θεωρία των 

εκθετικών µοντέλων. Όλες αυτές οι προσεγγίσεις µας προσφέρουν διαφορετικούς 

τρόπους για την µελέτη ενός προβλήµατος. Έτσι αυτή η ελευθερία που µας δίνεται για να 

κοιτάξουµε ένα σύστηµα από διαφορετικές πλευρές και να συλλέξουµε αποτελέσµατα 

από διαφορετικές θεωρίες, µπορεί να φανεί αρκετά χρήσιµη για το πεδίο των 

πολύπλοκων ρευστών. 
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Κεφάλαιο 3 

 
Πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή : ∆οµή και 
ιδιότητες 
 

Στο κεφάλαιο αυτό θα παρουσιάσουµε τα συστήµατα που µελετήσαµε στην εργασία 
αυτή. Αυτά είναι διαλύµατα αστεροειδών πολυµερικών αλυσίδων, οι οποίες συνθέτονται 
από γραµµικές πολυµερικές αλυσίδες χηµικά ενωµένες σε ένα κοινό κέντρο. Εξαιτίας της 
µή οµοιογενούς βαθµίδας της κατανοµής της πυκνότητας των µονοµερών τους η 
συµπεριφορά των συστηµάτων αυτών είναι ενδιάµεση µεταξύ της συµπεριφοράς των 
πολυµερικών αλυσίδων και κολλοειδών σωµατιδίων µε χαρακτήρα σκληρών σφαιρών. 
Μεταβάλλοντας τον αριθµό f  των εµβολιασµένων γραµµικών αλυσίδων (κλάδοι) καθώς 
και το µοριακό τους βάρος, µας δίνεται η δυνατότητα να ελέγχουµε το απωστικό δυναµικό 
αλληλεπίδρασης µεταξύ των συστηµάτων αυτών  µεταξύ του ορίου των σκληρών σφαιρών 
και των πολυµερών. ∆ιαλύµατα των αστεριών αυτών σε συγκεντρώσεις επάνω από τη 
συγκέντρωση εµπλοκής c* επιδεικνύουν µια µικρή ασθενoύς εµβέλειας αυτοοργάνωση που 
ονοµάζεται χαλαρή υγρή δοµή (liquid-like ordering).  

 
 

3.1 Εισαγωγή 
 

Τα αστεροειδή πολυµερή είναι µια ειδική κατηγορία διακλαδωµένων (branched) 

πολυµερικών αλυσίδων οι οποίες συνθέτονται από γραµµικές πολυµερικές αλυσίδες 

ενωµένες χηµικά σε ένα κοινό κέντρο [1]. Τα απλά αστεροειδή πολυµερή (αριθµός 

γραµµικών πολυµερικών-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. Έτσι το ιξώδες έχει 

βρεθεί ότι δεν εξαρτάται από το ολικό µοριακό βάρος αλλά µόνο από το µοριακό βάρος 

του κλάδου σύµφωνα µε την σχέση )ΜΜexp(~η eαo  [3]. Όπου Μe το κρίσιµο µοριακό 

βάρος εναγκαλισµού των κλάδων και Μα το µοριακό βάρος όλου του κλάδου αντίστοιχα 

[1]. 

Σε αντίθεση, τα πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή (π.χ. f =128) έχουν µελετηθεί 

αρκετά λιγότερο [1,2] παρά την αναµενόµενη περίπλοκη µορφολογία και πλούσια 

δυναµική συµπεριφορά τόσο σε διαλύµατα όσο και σε τήγµατα. Ουσιαστικά η σύνθεση 

των πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών είναι βασισµένη σε ρίζες χλωροσιλανίων 

(chlorosilane) που οδηγούν σε δενδροειδείς πυρήνες (σχεδιάγραµµα 3.1.1) [4]. Στις 

άκρες ενός τέτοιου δενδροειδούς πυρήνα γραµµικές αλυσίδες είναι ΄΄εµβολιασµένες΄΄ 

(χηµικός δεσµός) φτιάχνοντας έτσι ένα πολύκλωνο αστεροειδές πολυµερές. Για 

παράδειγµα αστεροειδές πολυµερές µε 128 κλάδους παρασκευάζεται από τέταρτης γενιάς 

δενδροειδή πυρήνα µε 64 βινυλικές µονάδες. 

Λόγω του τρόπου σύνθεσης των πολύκλονων αστεροειδών πολυµερών µπορούµε να 

έχουµε σχεδόν µονοδιάσπαρτα πολυµερή σε σχέση µε τον αριθµό και το µήκος των 

κλάδων τους. Άρα αυτά τα συστήµατα έχουν πολύ καθορισµένη αρχιτεκτονική και σε 

συνδυασµό µε τη βαθµίδα της συγκέντρωσης των µονοµερών τους, όπως θα 

διαπιστώσουµε αργότερα, τα κάνει πρότυπα για την µελέτη πιο πολύπλοκων 

αρχιτεκτονικά χαλαρών (χαλαρές αλληλεπιδράσεις) συστηµάτων (π.χ κολλοειδών 

σφαιρών) µε µεσοσκοπικές διαστάσεις [1,2]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 3.1.1 : Σχηµατική αναπαράσταση της σύνθεσης η οποία είναι βασισµένη σε 
ρίζες χλωροσιλανίων που οδηγούν σε δενδροειδείς πυρήνες [1]. 



Το 1982 οι Daoud & Cotton [5], επεκτείνοντας τα εκθετικά µοντέλα (scaling 

model) του de Gennes για γραµµικά πολυµερή [6] σε αστεροειδή πολυµερή 

πρότειναν ένα µοντέλο για τις στατικές τους ιδιότητες. Το µοντέλο τους 

ουσιαστικά περιγράφει την πιο απλή περίπτωση ενός µόνο αστεροειδούς 

πολυµερούς σε καλό διαλύτη, όταν ο αριθµός των κλάδων f, είναι µεγάλος 

(σχεδιάγραµµα 3.1.2). Πειραµατική επιβεβαίωση του µοντέλου αυτού έγινε από 

τους Förster et.al [7], µε πειράµατα σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες 

(SANS) σε µικύλια δισυσταδικών συµπολυµερών σε επιλεκτικό διαλύτη. 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 3.1.2 : Σχηµατική αναπαράσταση µιας πολύκλονης αστεροειδούς 

πολυµερικής αλυσίδας σε καλό διαλύτη. 

 
 
 
3.2 ∆οµή µιας αποµωνοµένης πολύκλωνης αστεροειδούς 
πολυµερικής αλυσίδας 
 
Σύµφωνα µε το µοντέλο των Daoud & Cotton [5] η αστεροειδής πολυµερική 

αλυσίδα µόνη της σε καλό διαλύτη αποτελείται από τρείς περιοχές (διάγραµµα 

3.1.2) : (α) Μία εσωτερική περιοχή ακτίνας rc η οποία είναι απροσπέλαστη για 

άλλα µόρια  πολυµερούς και διαλύτη. Αυτή η περιοχή είναι ο πυρήνας του 

r 1

ξ(φ,r) 

R

rc



΄΄αστεριού΄΄3. (β) Μια ενδιάµεση περιοχή ακτίνας r1 που µοιάζει µε υψηλής 

συγκέντρωσης διάλυµα (σαν περιοχή τήγµατος) και είναι απροσπέλαστη για άλλα 

µόρια πολυµερούς όχι όµως και διαλύτη και (γ) Μια εξωτερική περιοχή ακτίνας R 

που µοιάζει µε ηµιαραιής συγκέντρωσης διάλυµα όπου η προσπέλαση άλλων 

µορίων πολυµερούς είναι δυνατή. 

Αφού λοιπόν χώρος που είναι επιτρεπτός για δεδοµένο κλάδο της 

αστεροειδούς πολυµερικής αλυσίδας (ακτίνα του αστεριού) να κινηθεί ελεύθερα 

αυξάνεται µε την απόσταση r από το κέντρο του αστεριού, η ακτινική εξάρτηση 

της κατά όγκο συγκέντρωσης των µονοµερών φ(r) περιµένουµε να είναι φθίνουσα 

συνάρτηση του r. 

Έτσι κάθε κλάδος (ακτίνα του αστεριού) µπορεί να θεωρηθεί σαν µια συνεχής 

διάταξη από όλο και αυξανόµενων σε µέγεθος υποθετικών σφαιρών (blobs) 

(διάγραµµα 3.1.2) [6]. Το µέγεθος ξ των υποθετικών σφαιρών (blobs) καθορίζεται 

από την τάση για µέγιστη εντροπική διαµόρφωση λαµβάνοντας υπόψη τους 

γεωµετρικούς τοπολογικούς περιορισµούς και συνεπώς αποτελεί ένα µέτρο 

συσχέτισης (correlation length). Άρα το µέγεθος των σφαιρών αυτών (blobs) 

εξαρτάται όχι µόνο από την συγκέντρωση φ (περίπτωση γραµµικών αλυσίδων) 

αλλά και από την απόσταση r από το κέντρο της αστεροειδούς πολυµερικής 

αλυσίδας, δηλαδή ξ(φ,r). Μέσα σε κάθε τέτοια σφαίρα ο κλάδος (τµήµα του 

αστεροειδούς) συµπεριφέρεται σαν µια αποµoνωµένη αλυσίδα (single chain 

behaviour) [8]. 

Σύµφωνα λοιπόν µε την σχηµατική αναπαράσταση ενός αποµωνοµένου 

αστεριού (διάγραµµα 3.1.2), σε δεδοµένη απόσταση r από το κέντρο µιας 

περιµέτρου σφαίρας ακτίνας r αποτελείται από f  υποθετικές µικρές σφαίρες 

(blobs). Ο αριθµός των µονοµερών ανά κλάδο συµβολίζεται µε Ν. Κατά τους 

Daoud-Cotton το µέγεθος ενός αστερίου (γυροσκοπική ακτίνα) είναι  
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 όπου ν = 3/5 είναι ο εκθέτης του Flory για καλό διαλύτη [5]. Στην περιοχή κοντά 

στον κέντρο του πυρήνα, (r<rc), η πυκνότητα των δοµικών µονάδων είναι 

                                                           
3 Ο πυρήνας αυτός είναι διαφορετικός από τον δενδροειδή πυρήνα. Είναι µεγαλύτερης ακτίνας και 
περιέχει τον δενδροειδή πυρήνα. 



µεγάλη. Έτσι µπορούµε να θεωρήσουµε ότι οι f  κλάδοι είναι στην 

πραγµατικότητα ΄΄εµβολιασµένοι΄΄ σε µια σφαίρα ακτίνας rc (core), η οποία 

µπορεί να εκτιµηθεί λαµβάνοντας υπόψη την ελάχιστη επιφάνεια b2 επιφάνεια 

υποθετικής σφαίρας : 

 
1/2

c
2

c )πb(f/4rfbr4π =�=2                                                   [3.2] 

 

Η κατά όγκο συγκέντρωση των µονοµερών φ(r) δίνεται από την ακόλουθη σχέση 

:  

 
3v)/v][(11)/2v][(3v rf~(r) −− ⋅ϕ                                                        [3.3] 

και η οποία  ισχύει εάν φ(r)<1 δηλ. 1/2
c f~rr > . 

Έτσι το προφίλ της κατά όγκο συγκέντρωση των µονοµερών µπορεί 

προσεγγιστικά να γραφεί σαν [5] : 

 

�
�

�
�

�

�
�

�
�

�

<

>>
≅

−

c

c
1/v3

c

rr     ,          1

rrR  ,/r)(r
(r)ϕ                                             [3.4] 

 
 
 
3.3 Προσέγγιση χαλαρών σφαιρών 
 
 
Με βάση αυτά που αναφέρθηκαν στην προηγούµενη παράγαφο, 

καταλαβαίνουµε ότι το κλειδί που καθορίζει την συµπεριφορά τέτοιων 

συστηµάτων (αστεροειδή πολυµερή) είναι το µή οµοιογενές προφίλ της 

πυκνότητας των µονοµερών. 

Υπενθυµίζουµε ότι τα αστεροειδή πολυµερή έχουν σφαιρική συµµετρία και 

είναι πολύ πυκνά κοντά στο κέντρο, φτιάχνοντας ουσιαστικά ένα πυρήνα4 

µεγαλύτερης ακτίνας (effective core) όπου άλλα µόρια δεν µπορούν να 

διεισδύσουν, και λιγότερο πυκνά καθώς αποµακρυνόµαστε από τον πυρήνα αυτό. 

                                                           
4 Όταν θα αναφερόµαστε στη λέξη πυρήνας, από εδώ και πέρα, θα εννοούµε την περιοχή ακτίνας 
r1 του αστεροειδούς πολυµερούς όπου άλλα µόρια (πολυµερούς ή διαλύτη) δεν µπορούν να 
διεισδύσουν (σχεδιάγραµµα 3.1.2). 



Λόγω λοιπόν της δοµής τους, εµφανίζουν µια ενδιάµεση συµπεριφορά µεταξύ 

κολλοειδών µε χαρακτήρα σκληρών σφαιρών (hard �sphere colloids) και 

πολυµερών [2]. Το πρώτο χαρακτηριστικό οφείλεται στη ύπαρξη του πυρήνα ενώ 

το δεύτερο χαρακτηριστικό οφείλεται στην εξωτερική περιοχή της αστεροειδoύς 

πολυµερικής αλυσίδας. Έτσι ουσιαστικά µπορούν να περιγραφούν σαν 

΄΄εµβολιασµένες΄΄ σφαίρες (grafted spheres). Αυτή η ενδιάµεση περιοχή δεν έχει 

µελετηθεί συστηµατικά, για αυτό ακριβώς το λόγο τα πολυµερή αυτά µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν σαν πρότυπα για τη µελέτη της αλληλεπίδρασης δοµής και 

δυναµικής χαλαρών υλικών µε µεσοσκοπικές διαστάσεις. 
Χαρακτηριστική ένδειξη της επίδρασης του χαλαρού κέλυφους στην δυναµική 

συµπεριφορά των σφαιρών αυτών φαίνεται στο στο διάγραµµα 3.3.1 το οποίο απεικονίζει 

τη µεταβολή του σχετικού ιξώδους µε  την συγκέντρωση για διάφορα αστεροειδή 

πολυµερή, µε διαφορετικό µοριακό βάρος και αριθµό κλάδων [10]. Με βάση λοιπόν το 

διάγραµµα αυτό µπορούµε να συµπεράνουµε ότι τα αστεροειδή πολυµερή µπορούν να 

ιδωθούν σαν µαλακές σφαίρες όπου εύκολα µπορούµε να διακρίνουµε την 

διαφοροποίηση τους από την συµπεριφορά των σκληρών σφαιρών καθώς µικραίνουµε 

τον αριθµό των κλάδων των αστεριών, φτάνοντας τελικά στο όριο των γραµµικών 

πολυµερικών αλυσίδων για αριθµό κλάδων ίσο µε 32 (σχεδιάγραµµα 3.3.1). Επίσης θα 

πρέπει να αναφερθεί ότι το παρακάτω διάγραµµα ισχύει και για την περίπτωση των 

µικυλίων [11]. 

 

 

 

 

 
 

 

∆ιάγραµµα 3.3.1: Γραφική αναπαράσταση του σχετικού ιξώδους (ιξώδες 

διαλύµατος κανονικοποιηµένο µε το ιξώδες του διαλύτη sηη 0 ) σαν συνάρτηση της 

10-2 10-1 100

100

101

102

 

 

η 0/η
s

φeff



δραστικής κατά όγκον συγκέντρωσης effφ  (ισοδύναµο µε την κανονικοποιηµένη 

συγκέντρωση κατά βάρος, c/c* των αστεριών χρησιµοποιώντας την υδροδυναµική 

τους ακτίνα) για διαφορετικά αστέρια5 : 32/80(�), 64/07(�), 128/07(�), 

128/80(�), το όριο των σκληρών σφαιρών αναπαριστάται από σωµατίδια PMMA 

διαστάσεων 640nm διασπαρµένα σε δεκαλίνη (�) 

 

 
3.4 Επίδραση της συγκέντρωσης σε διαλύµατα πολύκλονων 
αστεροειδών πολυµερικών αλυσίδων. 
 

Μέχρι τώρα έχουµε αναφερθεί µόνο στην περίπτωση των αποµονωµένων αστεριών 

σε καλό διαλύτη. Τώρα υποθέτουµε ότι υπάρχουν Νs αστέρια τα οποία βρίσκονται σε ένα 

όγκο Ω έχοντας έτσι µέση πυκνότητα ίση µε Ωρ sN= . Σε αναλογία µε αυτά που 

παρουσιάστηκαν στην παράγραφο 2.3 για τις γραµµικές αλυσίδες και στην περίπτωση 

των αστεροειδών πολυµερικών αλυσίδων µπορούµε να διακρίνουµε τις περιοχές των 

αραιών, ηµιαραιών και πυκνών διαλυµάτων. Η ποσότητα που ξεχωρίζει τις δύο πρώτες 

περιοχές συγκεντρώσεων ονοµάζεται πυκνότητα εµπλοκής (αλληλοεπικάλυψης) των 

αστεριών *ρ  και ορίζεται ως η πυκνότητα στην οποία οι κλάδοι των αστεριών αρχίζουν 

να αλληλοκαλύπτονται. Αυτή υπολογίζεται από την συνθήκη 13 ≅g
* Rρ  όπου 

συνδυαζόµενη µε την εξίσωση 3.1 έχουµε την παρακάτω εκθετική εξάρτηση της από τον 

αριθµό και τον βαθµό πολυµερισµού των κλάδων του αστεριού : 
5359 //* fN~ −−ρ                                                [3.5] 

 

Η συµπεριφορά των διαλυµάτων των αστεριών σαν συνάρτηση της συγκέντρωσης 

έχει µελετηθεί θεωρητικά µε το µοντέλο των blobs (παράγραφος 3.2) από τους Daoud και 

Cotton [5] καθώς αργότερα και από τους Witten και Pincus [12], και Witten et.al [13]. Τα 

βασικά συµπεράσµατα από αυτές τις µελέτες συνοψίζονται στην παρακάτω παράγραφο. 

Έτσι σύµφωνα µε τους Daoud και Cotton [5] πάνω από την συγκέντρωση 

αλληλοεπικάλυψης το διάλυµα των αστεριών φαίνεται ως εξής . Γύρω από κάθε αστέρι 

υπάρχει µια περιοχή µε µέγεθος ίσο µε : 

 

                                                           
5 Οι κωδικοί για τα αστέρια (***/**) οι οποίοι θα χρησιµοποιηθούν αρκετά στην εργασία αυτή για 
χάρη ευκολίας έχουν την εξής ερµηνεία : *** (αριθµός κλάδων) / ** (µοριακό βάρος κλάδου 
Κg/mol).   



( ) afca~ /// 2141433 −− υχ                                               [3.6] 

 

όπου υ  είναι µια αδιάστατη παράµετρος αποκλειστέου όγκου και a  είναι το µήκος του 

µονοµερούς (διάγραµµα 3.4.1). Στην περιοχή αυτή το αστέρι έχει την συµπεριφορά µιας 

αποµονωµένης αστεροειδούς πολυµερικής αλυσίδας. Στην συγκέντρωση 

αλληλοεπικάλυψης c* το µέγεθος χ είναι ουσιαστικά της τάξης µεγέθους του πάχος 

κελύφους (το µήκος του κλάδου) του αστεριού R. Όµως για αποστάσεις µεγαλύτερες από 

χ υπάρχει ένα ΄΄στρίµωγµα΄΄ (screening) των blobs της εξωτερικής περιοχής  των 

διαφορετικών αστεριών µε το µέγεθος τους να έχουν το ίδιο µέγεθος )c(ξ , όπου ξ είναι 

το χαρακτηριστικό µήκος πυκνής διάταξης (density screening length) των ηµιαραιών 

διαλυµάτων γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων (παράγραφος 2.5). Σχηµατική 

αναπαράσταση των παραπάνω φαίνεται στο παρακάτω σχεδιάγραµµα. Η εξάρτηση του 

µεγέθους αυτού από την συγκέντρωση δίνεται από την εξίσωση 2.39 η οποία µας οδηγεί 

στην ακόλουθη σχέση για το )c(ξ : 

 

( ) 2141433 ///
faca~)c( χυξ =−−

                                        [3.7] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχεδιάγραµµα 3.4.1 : Σχηµατική αναπαράσταση πολυµερικών αστεριών για την 
περίπτωση δύο αστερίων που αλληλοεπιδρούν σε ηµιαραιό διάλυµα σε καλό διαλύτη. 
 
 
 

rc rc
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Ένα άλλο ενδιαφέρον µέγεθος για την εξαγωγή διαφόρων συµπερασµάτων όσο 

αφορά την συµπεριφορά των διαλύµατα των αστεριών, όπως και στην περίπτωση των 

διαλυµάτων γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων, είναι η οσµωτική πίεση Π. Οι Witten 

et.al. [12] επιχειρηµατολόγησαν ως εξής για την εξάρτηση της οσµωτικής πίεσης από την 

συγκέντρωση. Κάτω από την συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης των αστεριών, στην 

αραιή περιοχή, η οσµωτική πίεση Π(ρ) ακολουθεί τον νόµο του van�t Hoff και δίνεται 

από την παρακάτω σχέση και ουσιαστικά είναι ανάλογη της 2.23 για αποµονωµένες 

αλυσίδες : 

 

TK BρΠ =                ( )*cc <                                               [3.8] 

 

Περνώντας όµως πάνω από την συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης των αστεριών c>>c*, 

το διάλυµα τους µοιάζει µε ένα ηµιαραιό διάλυµα  γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων µε 

το blob να έχει µέγεθος ξ και εποµένως η οσµωτική πίεση θα δίνεται από την σχέση : 

 
3−= ξρΠ BK                ( )*cc >                                               [3.9] 

 

Αφού ξ~c-3/4, η εξίσωση 3.9 είναι σε πλήρη συµφωνία µε το γενικό αποτέλεσµα Π~c9/4 

(εξίσωση 2.37). Οι δύο παραπάνω όµως εξισώσεις (3.8 και 3.9), έχουν µια ασυµφωνία 

(mismatch) στην συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης c* µε την πρώτη για c=c* να µας δίνει  
3−≅ TRK)c( B

*Π  ενώ η δεύτερη µας δίνει  233 /
B

* fTRK)c( −≅Π  (δές εξίσωση 3.7). 

Περνώντας λοιπόν από την αραιή στην ηµιαραιή περιοχή, η οσµωτική πίεση αυξάνει 

απότοµα κατά ένα παράγοντα 23 /f  ενώ η συγκέντρωση αλλάζει µε ένα παράγοντα της 

τάξης µονάδας. Με βάση την πληροφορία αυτή οι Witten et.al [12] ισχυρίστηκαν ότι 

συνέπεια αυτής της ασυµφωνίας θα ήταν µια απότοµη πτώση στην οσµωτική 

συµπιεστότητα ( ) 1−∂∂= ccosm Πχ . Αυτή όµως η ποσότητα ουσιαστικά συνδέεται µε τον 

παράγοντα δοµής S(q)6 στο όριο των χαµηλών κυµατοδιανυσµάτων q µέσω της σχέσης 

)(STcK osmB 0=χ , υπονοώντας ότι για συγκεντρώσεις επάνω από την συγκέντρωση 

αλληλοεπικάλυψης c* ο παράγοντα δοµής S(0) µειώνεται κατά 23 /f . Αυτή η µείωση του 

S(0) συνοδεύεται από µια αύξηση κατά το ίδιο ποσό σε qR~1 το οποίο δηλώνει την 

παρουσία οργάνωσης σε ένα χαρακτηριστικό µήκος ίσο µε R. Αυτή η χωρική οργάνωση 

σηµατοδοτεί την ύπαρξη κατάστασης κρυστάλλωσης η οποία γίνεται πιο ισχυρή όταν 

αυξάνουµε το f . Σαν αποτέλεσµα αναµένεται ότι τα αστέρια µε µεγάλο αριθµό κλάδων 



να οργανώνονται πιο εύκολα σε σχέση µε τα αστέρια µε µικρό αριθµό κλάδων [12]. 

Σχηµατική αναπαράσταση των παραπάνω προβλέψεων φαίνονται στο σχεδιάγραµµα 

3.3.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Σχεδιάγραµµα 3.4.2 : Σχηµατική αναπαράσταση της προβλεπόµενης συµπεριφοράς των 
αστεροειδών διαλυµάτων. (α) Κανονικοποιηµένη οσµωτική πίεση (µε την συγκέντρωση) 
συναρτήσει της συγκέντρωσης σε λογαριθµικούς άξονες.Η διεκεκοµένη γραµµή είναι για τις 
γραµµικές πολυµερικές αλυσίδες. (β) Ο παράγοντας δοµής S(q) συναρτήσει του 
κυµατοδιανύσµατος q σε λογαριθµικούς άξονες. Η πυκνή γραµµή αντιστοιχεί στο όριο των 
αραιών διαλυµάτων ενώ η διεκεκοµένη αντιστοιχεί στην συγκέντρωση c=c* [12]. 
Οι παραπάνω προβλέψεις έχουν επιβεβαιωθεί πειραµατικά µέσω πειραµάτων σκέδασης 

νετρονίων και ακτίνων Χ σε µικρές γωνίες σε µονοδιάσπαρτα αστεροειδή πολυµερή [14] 

καθώς και σε µικύλια δισυσταδικών συµπολυµερών [3]. 

 

 

3.5 Τεχνικές σκέδασης � Επιβεβαίωση θεωρητικών προβλέψεων 
 

Γενικά ένα πείραµα σκέδασης µας δίνει πληροφορία για τις συσχετίσεις στον 

αντίστροφο χώρο. Εάν έχουµε ένα αποµονωµένο αστέρι ή µετράµε πολύ αραιά 

διαλύµατα αστεριών, έτσι ώστε οι συσχετίσεις µεταξύ των αστεριών να 

αγνοούνται, οι µετρήσεις σκέδασης µας παρέχουν πληροφορία για το µοριακό 

βάρος του αστεριού, το µέγεθος του και για τις συσχετίσεις µεταξύ των 

µονοµερών µέσα στο υπό εξέταση αστέρι. Επίσης στην περίπτωση των πολύ 

πυκνών διαλυµάτων πληροφορία για τις συσχετίσεις µεταξύ των αστεριών µπορεί 

να εξαχθεί. 

Συγκεκριµένα, τα πειράµατα σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες (SANS) 

λόγω του εύρους µήκους που µπορούν να ανιχνεύσουν (0.01nm µέχρι µερικές 
                                                                                                                                                                      

6 Αναπαριστά τον ενδοµοριακό παράγοντα δοµής ο οποίος ορίζεται από το δυναµικό 
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εκατοντάδες nm) αποτελούν ιδανικά πειράµατα για την µελέτη των στατικών 

ιδιοτήτων των αστεριών (διαστάσεις Ο(nm)), επιβεβαιώνοντας συγχρόνως 

θεωρητικές προβλέψεις για τα συστήµατα αυτά. Έτσι η σκεδαζόµενη ένταση I(q) 

µπορεί να αναπαρασταθεί µε το γινόµενο S(q)P(q). Η ποσότητα S(q) αναπαριστά 

τον ενδοµοριακό παράγοντα δοµής ο οποίος ορίζεται από το δυναµικό 

αλληλεπίδρασης µεταξύ των αστεριών και ουσιαστικά συνδέει το πείραµα µε τη 

θεωρία (παράγραφος 3.4, κοίτα σχετική συζήτηση) ενώ η ποσότητα P(q) 

αναπαριστάνει τον παράγοντα µορφής του αστεριού. Στα πολύ αραιά διαλύµατα 

όπου οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ των αστεριών µπορούν να αγνοηθούν η 

ποσότητα S(q)=1 και ουσιαστικά η σκεδαζόµενη ένταση I(q)~P(q). 

Χαρακτηριστική µέτρηση σε πολύ αραιό διάλυµα αστεριού 128/07 σε 

δευτεριωµένο µεθυλοκυκλοεξάνιο φαίνεται στο διάγραµµα 3.5.1 [16], όπου 

πληροφορίες για το µοριακό βάρος, µέγεθος και για την κατανοµή της µάζας του 

αστεριού µπορούν να εξαχθούν. Πράγµατι στο όριο 0→q  (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 αστεριών. Σε µεγαλύτερα διανύσµατα σκέδασης q~Rg 
-1

  τα 

αστέρια µπορούν να αναπαρασταθούν από διαχεόµενα, σφαιρικά αντικείµενα 

µεγέθους Rg και εποµένως πληροφορία για την γυροσκοπική ακτίνα του αστεριού 

µπορεί να εξαχθεί. Για 11 −− << aqmaxξ , όπου ξmax συµβολίζει το µέγεθος του 

εξωτερικού blob στο µοντέλο των Daoud-Cotton (σχεδιάγραµµα 3.1.2) και α είναι 

το µήκος του µονοµερούς, η σκέδαση µπορεί να κατανοηθεί καλύπτoντας το 

αστέρι από σφαίρες ακτίνας q-1 όπου λόγω της απουσίας συσχετίσεων µεταξύ των 

θέσεων τους αυτά σκεδάζουν ασύµφωνα. Η σκεδαζόµενη ένταση τότε είναι ίση 

µε το γινόµενο του αριθµού των σφαιρών αυτών µε τον παράγοντα µορφής της 

µίας σφαίρας. Επειδή τώρα αυτές οι σφαίρες περιέχουν µια µόνο, self-avoiding 

πολυµερική αλυσίδα, ο παράγοντας µορφής σε αυτές τις υψηλές τιµές των q 

αναµένεται να εξαρτάται εκθετικά από το q όπως και στην περίπτωση της 

γραµµικής αλυσίδας δίνοντας την ακόλουθη εκθετική εξάρτηση P(q)~q-1/v (κοίτα 

εξίσωση 2.11). Στην προσπάθεια να ενωθούν αυτές οι διαφορετικές αυτές 

περιοχές δίνοντας µια συµπαγή µορφή στον παράγοντα µορφής P(q) οι Dozier 

et.al [17] εξάγουν την παρακάτω συνάρτηση : 

                                                                                                                                                                      
αλληλεπίδρασης µεταξύ των αστεριών. 
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όπου Vw είναι ο µέσος µοριακός όγκος κατά βάρος, µ=(1/ν) -1 (ν είναι το εκθετικό 

Flory), Γ είναι η συνάρτηση γάµµα και a  είναι µια συνάρτηση κανονικοποίησης, όπου 

την χειριζόµαστε σαν  παράµετρος προσαρµογής µαζί µε τα ξ,gR  και Vw.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 3.5.1 : Μέτρηση σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες σε µέτρηση σε πολύ 
αραιό διάλυµα αστεριού 128/07 σε δευτεριωµένο µεθυλοκυκλοεξάνιο. H κόκκινη γραµµή 
είναι η προσαρµογή της εξίσωσης 3.10 στα πειραµατικά µας δεδοµένα [16]. 
 

 

Ο παράγοντας µορφής P(q) του Dozier οδηγεί σε πολύ καλές προσαρµογές των 

πειραµατικών καµπυλών για τα αστέρια µε αριθµό κλάδων από 8 µέχρι 128 [16]. Μια 

τέτοια προσπάθεια φαίνεται στο σχεδιάγραµµα 3.1.2 όπου η κόκκινη γραµµή είναι η 

προσαρµογή της εξίσωσης 3.10 στα πειραµατικά δεδοµένα. Πειραµατική επιβεβαίωση 

του µοντέλου του Daoud-Cotton έγινε από αυτού του είδους τα πειράµατα. 

Αυξάνοντας τώρα τη συγκέντρωση και πλησιάζοντας την συκέντρωση 

αληλοεπικάλυψης των αστεριών c* στις ενδιάµεσες τιµές του κυµατοδιανύσµατος 

σκέδασης q έχουµε την εµφάνιση ενός µεγίστου στην σκεδαζόµενη ένταση I(q) 

(το S(q) δεν είναι πια ίσο µε την µονάδα) το οποίο δηλώνει µια προτιµητέα 

απόσταση µεταξύ των αστεριών. Αυτό ουσιαστικά σηµαίνει ότι έχουµε ένα είδος 
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αυτοοργάνωσης σε αυτά τα διαλύµατα αστεριών και το οποίο φαίνεται 

χαρακτηριστικά στον εξαγώµενο παράγοντα δοµής S(q) διαλύµατος αστεριού 

128/07 σε δευτεριωµένο µεθυλοκυκλοεξάνιο [18] σε συγκέντρωση *cc ≅  στο 

διάγραµµα 3.5.2. Πράγµατι έχουµε την εµφάνιση µια στενής, έντονης Bragg 

κορυφής η οποία δηλώνει την ύπαρξη αυτοοργάνωσης των αστεριών. Εξαιτίας 

της ύπαρξης των ασθενών δευτερογενών µεγίστων (βέλη) αυτής της καµπύλης 

µπορούµε να εντοπίσουµε το χαρακτήρα της αυτοσυγκέντρωσης που δεν είναι 

παρά ένα πλέγµα χαλαρής δοµής τύπου fcc και το οποίο ονοµάζεται υγρή δοµή 

(Liquid-like ordering). Αυτού του είδους η χαλαρή οργάνωση παραµένει και σε 

συγκεντρώσεις µεγαλύτερες της c* µέχρι την κατάσταση τήγµατος [19]. 
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∆ιάγραµµα 3.5.2 : Πείραµα σκέδασης νετρονίων µικρής γωνίας. Γραφική παράσταση του 
εξαγόµενου παράγοντα δοµής S(q) συναρτήσει του κυµατοδιανύσµατος q .- Επιβεβαίωση 
της ύπαρξης υγρής δοµής [19]. 

 

Τα πειράµατα αυτά επιβεβαιώνουν τις θεωρητικές προβλέψεις των Witten και 

Pincus, όπου ήδη παρουσιάστηκαν στην προηγούµενη παράγραφο. Έτσι αυτή η 

επιπρόσθετη οσµωτική πίεση, η οποία πηγάζει από τη ανοµοιογενή βαθµίδα της 

συγκέντρωσης των µονοµερών του αστεριού, είναι η βάση για την άπωση µεταξύ 

των αστεριών κοντά στην συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης τους, και η οποία 

είναι υπεύθυνη για την παραπάνω χαλαρή αυτοοργάνωση που επιδεικνύουν τα 

µακροµόρια αυτά. Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι λόγος που οδηγείται το σύστηµα 



µας σε τέτοιου είδους οργάνωση είναι τοπολογικός και δεν εξαρτάται από το 

χηµικό τύπο του συστήµατος. 

Στην προσπάθεια τώρα να προβλεφθεί θεωρητικά ο παράγοντας δοµής S(q) 

δηµιουργήθηκε η ανάγκη εύρεσης ενός κατάλληλου δυναµικού αλληλεπίδρασης των 

αστεριών αυτών το οποίο θα άνοιγε τον δρόµο για το υπολογισµό διάφορων 

θερµοδυναµικών ποσοτήτων που σχετίζονται µε την συµπεριφορά των διαλύµατων των 

αστεριών. Η πιο επιτυχηµένη προσπάθεια έγινε πρόσφατα από τους Likos et.al [20] οι 

οποίοι εισήγαγαν το ακόλουθο οφέλιµο απωστικό δυναµικό αλληλεπίδρασης αστεριού- 

αστεριού : 
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Συγκεκριµένα το δυναµικό αυτό είναι ένα συνδυασµός δυναµικών, όπου για αποστάσεις r 

(υπολογίζεται από τα κέντρα των αστεριών) µεταξύ των αστεριών µεγαλύτερες από την 

διάµετρο τους σ έχει την µορφή ενός µαλακού (soft) δυναµικού Yukawa ενώ για r<σ  έχει 

µια λογαριθµική µορφή (σε αντίθεση µε την προσέγγιση σκληρών σφαιρών) η οποία 

λαµβάνει υπόψη της την αλληλοδιείσδηση των κλάδων των αστεριών.  

Το δυναµικό αυτό φαίνεται στο διάγραµµα 3.5.3 για διάφορες τιµές του f  και ισχύει 

για την περίπτωση των αστεριών σε καλό διαλύτη (αθερµικό) όπου η θερµοκρασία είναι 

µια θερµοδυναµική παράµετρος η οποία δεν λαµβάνεται υπόψη. Παρόλο αυτά η 

παράµετρος που φαίνεται να ελέγχει τον βαθµό απωστικότητας του δυναµικού αυτού 

είναι ο αριθµός των κλάδων των αστεριών f . Έτσι όπως χατακτηριστικά φαίνεται στο 

σχήµα 3.5.3 αυξάνοντας την τιµή του f  το δυναµικό γίνεται όλο και πιο απότοµο για 

0→r  όπου για ∞→f  έχουµε την συµπεριφορά σκληρών σφαιρών (δ-συνάρτηση). 

Άρα λοιπόν ο αριθµός των κλάδων του αστεριού λειτουργεί σαν µια παράµετρος ελέγχου 

της χαλαρότητας αυτού του δυναµικού. Η εγκυρότητα του µοντέλου αυτού δοκιµάστηκε 

µε απευθείας σύγκριση της θεωρητικά υπολογισµένης σκεδαζόµενης έντασης I(q) µε τις 

πειραµατικά εξαγόµενες εντάσεις από διαλύµατα αστεριών µε 18 κλάδους σε ένα µεγάλο 

εύρος συγκεντρώσεων πάνω και κάτω από την συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης c* 

δίνοντας εξαιρετικά αποτελέσµατα [20].   

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 3.5.2 : Γραφική παράσταση του οφέλιµου απωστικού δυναµικού 
αλληλεπίδρασης αστεριού - αστεριού της εξίσωσης 3.11 για διαφορετικό αριθµό κλάδων 

12810 →=f . Όπως χατακτηριστικά φαίνεται αυξάνοντας την τιµή του f  το δυναµικό 
γίνεται όλο και πιο απότοµο για 0→r  όπου για ∞→f  έχουµε την συµπεριφορά 
σκληρών σφαιρών. 
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Κεφάλαιο 4 
 
∆υναµική Πολύκλωνων Αστεροειδών Πολυµερών 

 
Τα πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή, όπως παρουσιάστηκαν στο κεφάλαιο 3, 

αναπαριστούν πρότυπα για χαλαρές σφαίρες µε µια ενδιάµεση συµπεριφορά µεταξύ 

κολλοειδών µε χαρακτήρα σκληρών σφαιρών και πολυµερών. Αυτός ο υβριδισµένος 

χαρακτήρας των συστηµάτων αυτών εµφανίζεται στην δυναµική τους συµπεριφορά τόσο 

στην κατάσταση τήγµατος όσο και στην κατάσταση διαλύµατος. Συγκεκριµένα, στην 

κατάσταση τήγµατος δύο διαδικασίες χαλάρωσης σχετίζονται άµεσα µε τον δυαδικό 

χαρακτήρα των συστηµάτων αυτών και λαµβάνουν µέρος στην περιοχή ροής. Η µία 

σχετίζεται µε την χαλάρωση του κλάδου του αστεριού ενώ η άλλη σχετίζεται µε δοµικές 

ανακατατάξεις των αστεριών. Η πρώτη διαδικασία έχει βρεθεί ότι είναι ανεξάρτητη από 

τον αριθµό των κλάδων του αστεριού ενώ η δεύτερη βρέθηκε να εξαρτάται έντονα από 

τον αριθµό και το µέγεθος των κλάδων του αστεριού. Στην κατάσταση διαλύµατος οι 

διακυµάνσεις στην συγκέντρωση και στην αριθµητική πυκνότητα των αστεριών  

χαλαρώνουν µέσω τριών µηχανισµών : (α) της συνεργατικής διάχυσης, (β) της 

αυτοδιάχυσης και (γ) της διαδικασίας σχηµατισµού χαλαρών δοµών οργάνωσης των 

αστεριών. 
 
 

4.1 Ιξωδοελαστική συµπεριφορά στην κατάσταση τήγµατος 
 

Η δυναµική συµπεριφορά των πολύκλονων αστεροειδών πολυµερών στην 

κατάσταση τήγµατος έχει µελετηθεί εκτενώς µέσω της δυναµικής µηχανικής 



φασµατοσκοπίας µε πειράµατα σάρρωσης συχνοτήτων στην γραµµική περιοχή 

απόκρισης του υλικού [1,2]. Ένα τυπικό αποτέλεσµα των µετρούµενων σταθερών 

αποθήκευσης G΄(ω) και απώλειας G΄΄(ω) φαίνεται στο σχεδιάγραµµα 4.1.1 για ένα ευρύ 

φάσµα θερµοκρασιών (από �1030C σε 1500C). Λόγω του µεγάλου φάσµατος συχνοτήτων 

που µπορούµε να εξάγουµε µέσω της τεχνικής υπέρθεσης χρόνου-θερµοκρασίας, που θα 

ήταν αλλιώς αδύνατον µε µια µόνο µέτρηση, είναι δυνατόν να ανιχνευθούν οι διάφορες 

περιοχές ιξωδοελαστικής χαλάρωσης. Έτσι στις µεγάλες συχνότητες (µικρούς χρόνους) 

είµαστε στην περιοχή της υαλώδους µετάπτωσης (επεκτείνεται µέχρι την συχνότητα  ωs) 

η οποία ακολουθείται από την περιοχή µετάπτωσης Rouse (ωe). Μεταξύ αυτής και της 

περιοχής ροής υπάρχει η περιοχή πλατώ (ωR). Η περιοχή ροής είναι πιο ενδιαφέρουσα για 

την περίπτωση των πολύκλονων αστεροειδών πολυµερών αφού χαρακτηρίζεται από δύο 

διαδικασίες χαλάρωσης (σχήµα 4.1.1α) σε σχέση µε την περιοχή ροής σε αστέρια µικρού 

αριθµού κλάδων f , γραµµικών οµοπολυµερικών αλυσίδων (σχήµα 4.1.2α,β) και 

κολλοειδών σκληρών σφαιρών που χαρακτηρίζεται από µια µόνο διαδικασία χαλάρωσης. 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
∆ιάγραµµα 4.1.1 : (α) Καµπύλες υπέρθεσης των σταθερών αποθήκευσης (G΄,�) και 
απώλειας (G΄΄,�) του αστεριού 128/28 σε ένα εύρος θερµοκρασιών από 150οC µέχρι �
103οC µε θερµοκρασία αναφοράς �83οC. Τα βέλη δείχνουν τις περιοχές µετάβασης µαζί µε  
τις αντίστοιχες συχνότητες όπου γίνεται η διασταύρωση των περιοχών αυτών (ωs : από την 
υαλώδης στην Rouse µετάβαση, ωe : µετάβαση στην περιοχή πλατώ, ωR : περιοχή ροής �
χαλάρωση κλάδου, ωc : περιοχή ροής �χαλάρωση δοµής (β) Χαλάρωση της γραµµικής 
µιγαδικής ιξωδοελαστικής σταθεράς G(t) σαν συνάρτηση του χρόνου για το αστέρι 12828 
[1].  
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Η αντίστοιχη χαλάρωση της ιξωδοελαστικής σταθεράς G(t) για το αστέρι 128/28 

εξάγεται µέσω του µετασχηµατισµού Fourier των G΄(ω) και G΄΄(ω) και φαίνεται στο 

σχήµα 4.1.1β σαν συνάρτηση του χρόνου. Αυτή η αναπαράσταση γενικώς βοηθάει στην 

εύρεση των δύο διαδικασιών χαλάρωσης στην περιοχή ροής. Αυτό γίνεται µε 

προσαρµογή της καµπύλης αυτής, στην περιοχή µεγάλων χρόνων πέρα από το πλατώ 
0
NG (σχήµα 4.1.1α), µε άθροισµα δύο εκθετικών της µορφής exp[-(-t/τ)β] όπου 0<β<1. 

Αυτή η διαδικασία τελικά µας δίνει πληροφορία για την κατανοµή των χρόνων 

χαλάρωσης [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 4.1.2 : Καµπύλες υπέρθεσης των σταθερών αποθήκευσης (G΄,�) και απώλειας 
(G΄΄,�) ένα εύρος θερµοκρασιών από -103οC µέχρι �60οC µε θερµοκρασία αναφοράς �
83οC (α) Γραµµική αλυσίδα (G΄:�, G΄΄:�) και αστέρι µε 4 κλάδους (f =4) (G΄:�, G΄΄:�) 
(β) Αστέρι 128/07 (G΄:�, G΄΄:� ) (γ) Αστέρια 128/07 (G΄:�, G΄΄:�) και 6407 (G΄΄:�, 
G΄:�) (δ) Αστέρια 128/07 (G�:�, G��:�) και 128/14 (G�:�, G�:�) 1,4-πολυβουταδιενίου. 
Οι κάθετες γραµµές δείχνουν ότι η διαδικασία χαλάρωσης του κλάδου του αστεριού είναι 
ανεξάρτητη από των αριθµό των κλάδων του f (περιοχή χαµηλών συχνοτήτων) καθώς και 
την µη ευαισθησία του segmental relaxation από το f και από το µοριακό βάρος του 
κλάδου του αστεριού Μα (περιοχή υψηλών συχνοτήτων) [1]. 
 

Συγκεκριµένα στο διάγραµµα 4.1.2α η συµπεριφορά γραµµικών αλυσίδων 1,4 

πολυβουταδιενίου µεγάλου µοριακού βάρους και αστεριού µε µικρό αριθµό κλάδων 

( 4=f ) φαίνονται για σύγκριση. Στις δύο αυτές περιπτώσεις δύο ευδιάκριτες διαδικασίες 

χαλάρωσης παρατηρούνται : µια διαδικασία χαλάρωσης στις υψηλές συχνότητες η οποία 
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αποδίδεται στην segmental relaxation (περιοχή υαλώδους µετάπτωσης) και µια στις 

χαµηλές συχνότητες η οποία αποδίδεται στην κίνηση προσανατολισµού των γραµµικών 

αλυσίδων ή των κλάδων του αστεριού (διαδικασία ροής). Στα σχήµατα 4.1.2α-δ φαίνονται 

τα αποτελέσµατα για τα πολύκλονα αστέρια στην κατάσταση τήγµατος. Όπως 

παρατηρούµε the segmental relaxation είναι ανεπηρέαστη από την αλλαγή στον αριθµό 

των κλάδων f  και στο µοριακό βάρος του κλάδου Na. Παρόλο αυτά η αλλαγή στον 

αριθµό των κλάδων επηρεάζει σηµαντικά την περιοχή ροής. Έτσι αντί την απλή 

χαλάρωση (όπως στην περίπτωση 4.1.2α ) η µετάβαση από την περιοχή κορεσµού στην 

Νευτωνική περιοχή ροής στα τήγµατα αστεροειδών πολυµερών λαµβάνει µέρος σε δύο 

βήµατα εµφανίζοντας έτσι δύο διαδικασίες χαλάρωσης.  

Το καλύτερο παράδειγµα παρατηρείται στο σχήµα 4.1.2β για ένα αστέρι (128/07) µε 

µεγάλο αριθµό κλάδων f=128 και µικρό µοριακό βάρος κλάδου (ΜΒ=7000g/mol). Στο 

σχήµα 4.1.2γ το αστέρι 128/07 συγκρίνεται µε το αστέρι 64/07 όπου η αλλαγή στο f  

επηρεάζει µόνο την χαµηλής συχνότητα διαδικασία στην περιοχή ροής. Από την άλλη 

όµως στο σχήµα 4.1.2δ το 128/07 συγκρινόµενο µε το 128/14 δείχνει ότι ο παραπάνω 

χρόνος επηρεάζεται σηµαντικά από την αλλαγή στο µοριακό βάρος του κλάδου 

κρατώντας σταθερό το f  µε το να µετατοπίζεται παράλληλα σε χαµηλότερες 

συχνότητες. Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικοί χρόνοι 

χαλάρωσης για όλα τα συστήµατα του σχήµατος 4.1.2.  

 

Πίνακας I. � Μοριακά χαρακτηριστικά και χρόνοι χαλάρωσης (στους �83οC)  

 
 
 
Από τις τιµές αυτές µπορούµε να συµπεράνουµε  η υψηλής συχνότητας χαλάρωσης 

στην περιοχή ροής σχετίζονται µε την χαλάρωση προσανατολισµού των κλάδων του 

αστεριού όπου βρέθηκε ότι εξαρτάται από το µοριακό βάρος του κλάδου Μα και όχι από 

αριθµό των κλάδων f  [1,2,4] (κάθετη γραµµή σχήµα 4.1.2β-δ). Η αργή διαδικασία ροής 

παρατηρείται µόνο στα συστήµατα µε µεγάλο αριθµό κλάδων όπου ο διαχωρισµός της 

από των υψηλών συχνοτήτων διαδικασία εξαρτάται από το f . Αυτή η διαδικασία 

Κωδικός Αριθµός 
κλάδων f  

Μοριακό βάρος 
κλάδου (g/mol) 

τκλάδου (s) τπυρήνα (s) 

Γραµµική 
αλυσίδα 

2 77500 2.74x106 ------ 

4S 4 10900 8.67x103 ----- 

64/07 62 6330 791 1.28x104 

128/07 124 6800 1000 1.04x105 

128/14 125 13000 2.81x104 1.81x106 



σχετίζεται µε την τοπολογική ανοµοιογένεια των πολύκλονων αστεροειδών πολυµερών η 

οποία οδηγεί σε ένα είδος χαλαρής δοµής ακόµα και στην κατάσταση τήγµατος.  

Αυτό φαίνεται στο διάγραµµα 4.1.3 όπου βλέπουµε µετρήσεις σκέδασης ακτίνων Χ 

σε µικρές γωνίες (SAXS) για τα αστέρια 128/07 και 128/14 [1]. Τα αστέρια είναι χωρικά 

συσχετισµένα στην κατάσταση τήγµατος λόγω της µ;h οµοιόµορφης κατανοµής της 

πυκνότητας των µονοµερών. Κάθε δραστικός πυρήνας (περιλαµβάνει τον δενδριτικό 

πυρήνα) του αστεριού είναι ουσιαστικά αδιαπέραστος από τους κλάδους των άλλων 

αστεριών. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα τα αστέρια να νιώθουν ένα είδος µακροµοριακού 

αποκλειστέου όγκου λόγω των πυρήνων τους οδηγώντας τα έτσι στο να καταλαµβάνουν 

συγκεκριµένες θέσεις µέσα σε ένα ασυµπίεστο τήγµα. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
∆ιάγραµµα 4.1.3 : Κατανοµή της σκεδαζόµενης έντασης τήγµατος αστεριών 128/07 (�), 
και 128/14 (�) από µετρήσεις σκέδασης ακτίνων Χ σε µικρές γωνίες (µήκος κύµατος 
λ=0.154 nm) στους 20οC. 

 
 

 

4.2 ∆υναµική ∆ιαδικασιών Χαλάρωσης σε µή αραιά διαλύµατα  
 

Σε συγκεντρώσεις µεγαλύτερες από την c* (µη αραιά διαλύµατα) οι διακυµάνσεις 

στην συγκέντρωση και στην αριθµητική πυκνότητα των αστεριών βρέθηκε να 

χαλαρώνουν µέσω τριών µηχανισµών : (α) της συνεργατικής διάχυσης, (β) της 

αυτοδιάχυσης και (γ) της διαδικασίας σχηµατισµού χαλαρών δοµών οργάνωσης των 

αστεριών. Η πρώτη διαδικασία  έχει πολυµερικό χαρακτήρα ενώ οι άλλες δύο σχετίζονται 

µε τον κολλοειδή χαρακτήρα των αστεριών [5,6].  
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∆ιάγραµµα 4.2.1: (α) C(q,t) γιά το 12856 σε κυκλοεξάνιο σε q=0.035 nm-1 και γιά τρείς 
συγκεντρώσεις (1.4 % κ.β. (�), 1.8 % κ.β. (�), 2.9 % κ.β. (�) (β) Κατανοµές των 
χαρατηριστικών χρόνων L(ln(τ)) για διαφορετικές συγκεντρώσεις αστεριού 12856 σε 
κυκλοεξάνιο. Η παρουσία της ενδιάµεσης δοµικής διαδικασίας χαλάρωσης σε υψηλότερες 
συγκεντρώσεις είναι εµφανής (γ) Γραφική παράσταση της εξάρτηση των εντάσεων της 
γρήγορης (�) και της αργής διαδικασίας (▼) από την συγκέντρωση (οι γραµµές έχουν 
απλά σχεδιαστεί για να βοηθήσουν στην κατανόηση των κλίσεων των σηµείων). 

 

 

Ένα τυπικό παράδειγµα φαίνεται στο σχήµα 4.2.1α, όπου παρουσιάζεται η γραφική 

παράσταση της κανονικοποιήµενης χρονικής συνάρτησης αυτοσυσχέτισης C(q,t) στην 

πολωµένη γεωµετρία για τρείς συγκεντρώσεις για το 128/56 σε καλό διαλύτη 

(κυκλοεξάνιο). Στην αραιή περιοχή η C(q,t) χαλαρώνει σαν ένα απλό εκθετικό όπου 

ουσιαστικά ανιχνεύεται η κίνηση της µεταφορικής διάχυσης. Αυξάνοντας την 

συγκέντρωση, περνώντας στην ηµιαραιή περιοχή (πάνω από τη c*), έχουµε την εµφάνιση 

µιας δεύτερης αργότερης διαδικασίας χαλάρωσης όπως φαίνεται στην γραφική 

παράσταση του αντίστροφου µετασχηµατισµού Laplace (ILT-inverse Laplace 

transformation) της C(q,t) στο ένθετο στο σχήµα 4.2.1β. Οι δύο αυτές διαδικασίες είναι 

διαδικασίες διάχυσης (ρυθµός χαλάρωσης Γ~ q2) και χαρακτηρίζονται από εντάσεις οι 

οποίες είναι ανεξάρτητες από το κυµατοδιάνυσµα σκέδασης q [6]. Σε µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις ο ILT αποκαλύπτει µια ενδιάµεση διαδικασία χαλάρωσης. 

Η γρήγορη διαδικασία αναγνωρίσθηκε ως συνεργατική διάχυση των blobs των 

κλάδων αστεριών οι οποίοι αλληλοκαλύπτονται σε αυτή την περιοχή συγκεντρώσεων 
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(c>c*, υπάρχει µερική αλληλοδειύσδηση µεταξύ των αστεριών) αφού χάνει ένταση 

(ένθετο σχήµα 4.2.1γ) και γίνεται γρηγορότερη καθώς η συγκέντρωση αυξάνει [7,6,8,9]. 

Οι Semenov et.al [6] εξήγαγαν την ελεύθερη ενέργεια F ενός ηµιαραιού διαλύµατος 

αστεριών κατά όγκον συγκέντρωσης φ, βασισµένοι στο µοντέλο ενός µόνο αστεριού σε 

καλό διαλύτη. Σε αυτή την σχέση για την ελεύθερη ενέργεια δύο είναι οι συνεισφορές :  

(1) από το κλασσικό ιδανικό αέριο [(φ lnφ / (Ναf υ)] όπου υ είναι ο όγκος του 

µονοµερούς 
      (2) από τις αλληλεπιδράσεις εξαιρετέου όγκου και την επιµήκυνση των κλάδων του αστεριού. 

∆εδοµένου ότι η ένταση της συνεργατικής διαδικασίας ( ) 1−∂∂ 22
c F~ ϕΙ , στο 

θερµοδυναµικό όριο (q=0) προκύπτει ότι : 
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όπου Μ=Ναf είναι το µοριακό βάρος του αστεριού, ν=0.59 είναι το εκθετικό του Flory 

για καλό διαλύτη, δ (>0) είναι ο λόγος του ελαστικού προς της οσµωτικής πίεσης µέρους 

της ελεύθερης ενέργειας του πυρήνα του αστεριού (από το οποίο προέρχεται η 

κολλοειδής συµπεριφορά των αστεριών) και φ* [~(f1/2/Να)] είναι η κατά όγκο 

συγκέντρωση των αστεριών όπου τα εξωτερικά τους blobs αρχίζουν να επικαλύπτονται. 

Η παραπάνω εξίσωση προβλέπει την αναµενόµενη εκθετική συµπεριφορά των 

γραµµικών αλυσίδων σε ηµιαραιά διαλύµατα για φ>>φ* καθώς και την απότοµη 

εξάρτηση από την φ στην περιοχή φ~Ο(φ*) σαν αποτέλεσµα της επίδρασης της 

αρχιτεκτονικής του αστεριού (όπου η συνεισφορά της στην ελεύθερη ενέργεια 

αλληλεπίδρασης υπερβαίνει την ελεύθερη ενέργεια του ιδανικού αερίου κατά ένα 

παράγοντα 2/3f ). Αυτό έχει επιβεβαιωθεί πειραµατικά [6-10] όπως φαίνεται στη 

συνολική γραφική παράσταση της ανηγµένης έντασης Ιc συναρτήση της ανηγµένης 

συγκέντρωσης στο σχήµα 4.2.2α.  

Σε αντίθεση όµως µε την ένταση η σταθερά συνεργατικής διάχυσης σε ηµιαραιά 

διαλύµατα πολύκλονων αστεροειδών πολυµερών είναι αρκετά λιγότερο ευαίσθητη στον 

αριθµό των κλάδων του αστεριού, αν και αυξάνει γρήγορα µε την συγκέντρωση σε σχέση 

µε την εκθετική εξάρτηση των γραµµικών αλυσίδων. Η σταθερά συνεργατικής διάχυσης 

βρέθηκε ότι ισούται µε : 
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όπου D0 είναι ο συντελεστής της µεταφορικής διάχυσης ενός αστεριού. Αυτή η 

συµπεριφορά επιβεβαιώθηκε πειραµατικά από µετρήσεις σε αστέρια µε αριθµό κλάδων 

64=f και 128 όπως φαίνεται στο σχήµα 4.2.2β. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 4.2.2: (α) Κανονικοποιηµένη σκεδαζόµενη ένταση της συνεργατικής 
διαδικασίας (ως προς την συγκέντρωση και το ολικό µοριακό βάρος), Ic/cM, σα συνάρτηση 
της κανονικοποιηµένης συγκέντρωσης, c/c*, (β) Γραφική παράσταση του συντελεστή 
διάχυσης κανονικοποιηµένου µε το συντελεστή αυτοδιάχυσης, Dc /D0, ως προς την 
κανονικοποιηµένη συγκέντρωση, c/c*, γιά τα συστήµατα: PBd 165(�), 6407(�), 12807 
(�), 12814 (�), 12828 (�), 12856 (� ), 12880 (�). H γραµµή µε κλίση �1.3, δίνει τη 
συµπεριφορά των γραµµικών πολυµερών 

 
 

Η αργή διαχυτική διαδικασία οφείλεται στη χαλάρωση των αριθµητικών θερµικών 

διακυµάνσεων στην πυκνότητα και σχετίζεται µε την αυτοδιάχυση των αστεριών. Σε 

αναλογία µε την επίδραση του µεγέθους της πολυδιασπορά στα κολλοειδή [11], µικρή 

πολυδιασπορά (ε) στον αριθµό των κλάδων των αστεριών µπορεί να προκαλέσει 

διακυµάνσεις στην πυκνότητα τους λόγω της αλλαγής µεταξύ µικρών f (1-ε) και 

µεγάλων f (1+ε) αστεριών. Στο όριο της µικρής πολυδιασποράς ε<<1, όπου δεν υπάρχει 

διαχωρισµός φάσεων η διαδικασία ελέγχεται από την ιδανικού αερίου εντροπία ανάµιξης 
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δύο τύπων αστεριών και εποµένως η ένταση και ο ρυθµός χαλάρωσης της αργής 

διαδικασίας [5,6]είναι : 
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Φυσικά µε τη σκέδαση φωτός βλέπουµε µόνο συνεργατικές διαδικασίες εποµένως η Dp 

είναι ουσιαστικά η σταθερά αµοιβαίας διάχυσης των αστεριών που όµως µπορεί να 

θεωρηθεί ίση µε την σταθερά αυτοδιάχυσης ενός ΄΄µέσου΄΄ αστεριού. Η αντιστοιχία 

αυτής της χαλαρωτικής διαδικασίας µε την αυτοδιάχυση του αστεριού βασίστηκε στο 

γεγονός της πλήρους συµφωνίας των συντελεστών αργής διάχυσης, Dp, µε ανεξάρτητες 

µετρήσεις της αυτοδιάχυσης του αστεριού µε τη βοήθεια της τεχνικής παλµικού NMR 

(PFG-NMR) [5,6]. 

Στο σχήµα 4.2.1γ βλέπουµε την γραφική παράσταση της έντασης της αργής 

διαδικασίας Ip, συναρτήσει της συγκέντρωσης που φαίνεται να ταιριάζει µε την 

πρόβλεψη της εξίσωσης 4.3 [6]. Το γεγονός ότι η Ip µειώνεται όσο αυξάνουµε την 

συγκέντρωση των αστεριών υποννοεί ότι έχουµε αλληλοδιείσδυση των κλάδων 

διαφορετικών αστεριών (επίσης το ίδιο συµπεραίνεται και από την πτώση της έντασης 

της συνεργατικής διαδικασίας, ένθετο σχήµα 4.2.1γ), το οποίο οφείλεται στην µείωση της 

διαφοράς του δραστικού δείκτη διάθλασης µεταξύ της περιοχής του πυρήνα και της 

περιοχής του αστεριού που µοιάζει µε ηµιαραιό διάλυµα αλυσίδων. Μια ενδιαφέρουσα 

παρατήρηση για την εξίσωση 4.3 είναι ότι η ποσότητα 2
p fI θα πρέπει να είναι 

ανεξάρτητη του αριθµού των κλάδων των αστεριών f  πράγµα το οποίο επιβεβαιώθηκε 

από µετρήσεις σε διάφορα αστέρια µε διαφορετικό f . Επίσης ο χαρακτηρισµός της  

διαδικασίας αυτής σαν διαδικασία αυτοδιάχυσης επιβεβαιώνεται από την εξάρτηση του 

γινοµένου του συντελεστή διάχυσης της διαδικασίας αυτής Dp µε το ιξώδες του 

διαλύµατος 0η  σε ένα µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων όπως χαρακτηριστικά φαίνεται στο 

διάγραµµα 4.2.3β. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 4.2.3: (α) Ιξώδες διαλύµατος κανονικοποιηµένο µε το ιξώδες του διαλύτη 

sηη 0 σαν συνάρτηση της δραστικής κατά όγκον συγκέντρωσης effφ  (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 (�) (β) Εξάρτηση του γινοµένου του 
συντελεστή αυτοδιάχυσης Dp µε το ιξώδες του διαλύµατος 0η  σε ένα µεγάλο εύρος 
συγκεντρώσεων (c/c*) για διαφορετικά πολύκλονα αστεροειδή πολυµερή : 6407(�), 12807 
(�), 12814 (�), 12828 (�), 12856 (� ). 

 

 

Στις υψηλότερες συγκεντρώσεις για τα µεγάλα αστέρια µια τρίτη ενδιάµεση 

διαδικασία χαλάρωσης µπορεί να παρατηρηθεί όπως φαίνεται από τον αντίστροφο 

µετασχηµατισµό Laplace της C(q,t) για τα διαλύµατα αστεριού 128/56 στις 

συγκεντρώσεις 2.9% κ.β και 3.5% κ.β στο σχήµα 4.2.1β. Αυτή η διαδικασία αποδίδεται 

στις χωρικές συσχετίσεις µεταξύ των κέντρων των αστεριών λόγω της ύπαρξης χαλαρής 

δοµής οι οποίες χαλαρώνουν διαµέσου των συνεργατικών δοµικών ανακατατάξεων των 

αστεριών σε αναλογία µε τα αιωρήµατα κολλοειδών σκληρών σφαιρών και µικυλίων 

[12,6,16]. Ο λόγος που αυτή η διαδικασία βρέθηκε µόνο στα µεγάλα αστέρια (128/80 και 

128/56) είναι ότι επειδή µόνο σε αυτά τα συστήµατα qR~O(1). Η ένταση και ο χρόνος 

χαλάρωσης (δεν είναι διαχυτική διαδικασία) της διαδικασίας αυτής βρέθηκε να αυξάνει 

µε το q [5,6]. Περισσότερες πληροφορίες είναι δύσκολο να εξαχθούν λόγω των 

περιορισµένων δεδοµένων. Μεγαλύτερα συστήµατα χρειάζονται µε σκοπό να 

προσεγγίσουµε την περιοχή όπου qR>1. Αυτό έγινε µε τη µελέτη µεγάλου µοριακού 
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βάρους µικυλίων δισυσταδικών συµπολυµερών [12] τα οποία έχουν αρκετές οµοιότητες 

µε τα αστέρια, στα οποία όµως δεν θα επεκταθούµε. 
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ΜΕΡΟΣ IΙ 

 

 

Εισαγωγή 
 

Μέχρι στιγµής στο πρώτο µέρος της εργασίας αυτής παρουσιάστηκαν διάφορες 

πληροφορίες για τα πολύκλονα αστεροειδή πολυµερή τόσο για τη δοµή τους όσο και για 

τη δυναµική τους. Όλες οι αναφορές που κάναµε ήταν για την περίπτωση διαλυµάτων 

αστεριών σε αθερµικό διαλύτη. Αυτές έδειξαν ότι τα µακροµόρια αυτά τα οποία 

προσοµειώνουν χαλαρές σφαίρες [1] νιώθουν µια ισχυρή άπωση µεταξύ τους όταν 

διασπείρονται σε καλό διαλύτη λόγω της υψηλής οσµωτικής πίεσης στο εσωτερικό του 

αστεριού η οποία υπερβαίνει αυτή στην περιφέρεια του αστεριού σε συγκεντρώσεις 

µεγαλύτερες ή ίσες της συγκέντρωσης εµπλοκής c* [2]. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την 

δηµιουργία ασθενών χωρικών συσχετίσεων µεταξύ των αστεριών (ύπαρξη χαλαρής 

δοµής � liquid like ordering) οι οποίες πειραµατικά εµφανίζονται µε την µορφή µιας 

Bragg κορυφής στο φάσµα µετρήσεων σκέδασης νετρονιών σε µικρές γωνίες [3]. Αυτού 

του είδους η οργάνωση, όπως χαρακτηριστικά έδειξε ο Roovers [4] µε την εξάρτηση από 

την συγκέντρωση του σχετικού ιξώδες των πολύκλονων αστεριών πολυβουταδιενίου σε 

τολουόλιο (αθερµικός διαλύτης) µε 270128,f = , εµφανίζεται µακροσκοπικά µε τον 

σχηµατισµό ενός φυσικού πηκτώµατος (physical gel). 

Στο δεύτερο µέρος της εργασίας αυτής παρουσιάζουµε ένα εναλλακτικό τρόπο 

σχηµατισµού ενός φυσικού πηκτώµατος, αλλάζοντας την ποιότητα του διαλύτη µέσα 



στον οποίο αυτές οι χαλαρές σφαίρες αιωρούνται. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα πυκνά 

διαλύµατα (c>>c*) πολύκλονων αστεροειδών πολυµερών να υπόκεινται σε µια 

αντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης µε την αύξηση της θερµοκρασίας [5] προσφέροντας 

έτσι ένα νέο δρόµο για τον σχηµατισµό πηκτώµατος. Τα χαρακτηριστικά των 

µακροµορίων που χρησιµοποιήθηκαν στην µελέτη αυτή παρουσιάζονται στον παρακάτω 

πίνακα.  
 
 
Πίνακας Ι : Μοριακά χαρακτηριστικά αστεροειδών πολυµερών 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Η δοµή του δεύτερου µέρους της εργασίας αυτής θα είναι η ακόλουθη. Στο πρώτο 

κεφάλαιο θα γίνει µια συνοπτική περιγραφή των πειραµατικών τεχνικών που 

χρησιµοποιήθηκαν ενώ στα επόµενα δύο κεφάλαια θα ακολουθήσει η παράθεση των 

πειραµατικών µας αποτελεσµάτων. Θα κλείσουµε µε την παρουσίαση των 

συµπερασµάτων µας προτείνοντας µελλοντικές κατευθύνσεις της µελέτης αυτής. 
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∆είγµα  
(Κωδικός) 

Αριθµός 
κλάδων f  

Μοριακό βάρος 
κλάδου Ma 

(g/mol) 

128/80 122 72100 

128/56 127 47300 

128/28 114 26100 

LS4 267 18300 

LS6 263 42300 



  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Κεφάλαιο 5 

Πειραµατικές τεχνικές 
 

Στο κεφάλαιο αυτό θα περιγραφούν συνοπτικά οι πειραµατικές τεχνικές που 
χρησιµοποιήθηκαν στην εργασία αυτή παρέχοντας τις κατάλληλες αναφορές. ∆εδοµένων 
των διαφόρων χαρακτηριστικών µηκών και χρόνων που είναι παρόν στα υπό εξέταση 
συστήµατα, οι τεχνικές που χρησιµοποιήσαµε µας παρέχουν αλληλοσυµπληρούµενες 
χωρικές-χρονικές πληροφορίες, δίνοντας µας έτσι την δυνατότητα να εξάγουµε 
συµπεράσµατα για την δοµή και δυναµική των συστηµάτων αυτών. 
 
 
5.1 Ρεολογία � Μηχανική δυναµική φασµατοσκοπία  
 

Ρεολογία είναι η µελέτη της ροής και της παραµόρφωσης της ύλης. Πιο 

συγκεκριµένα, είναι η µέτρηση και η µελέτη της σχέσης µεταξύ της παραµόρφωσης ενός 

υλικού και της µηχανικής του απόκρισης. Στην παρούσα εργασία πραγµατοποιήσαµε 

διατµητικές ρεολογικές µετρήσεις [1]. 

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) αντίστοιχα. Ο πρώτος όρος αναφέρεται 

στην ικανότητα του υλικού να αποθηκεύει την ενέργεια λόγω της παραµόρφωσης ενώ ο 

δεύτερος όρος είναι ένα µέτρο της αντίστασης του υλικού στη ροή (διάχυση ενέργειας). Τα 

κλασσικά µοντέλα για καθαρή ελαστική και ιξώδη ανταπόκριση είναι το στερεό του Hooke 

όπου η τάση συνδέεται µε την παραµόρφωση µέσω της σχέσης τ=Gγ και το Νευτωνικό υγρό 

όπου η τάση συνδέεται µε την παραµόρφωση µέσω της σχέσης τ=η(dγ/dt)= γη �⋅  αντίστοιχα. 

Όπου G είναι το µέτρο ελαστικότητας και η είναι το ιξώδες 

Αρκετά υλικά υπακούουν στους παραπάνω ιδανικούς νόµους. Έτσι ο νόµος του 

Hooke είναι η βασική καταστατική εξίσωση για την µηχανική ιδανικών στερεών 



(παραδείγµατα αποτελούν αρκετά µέταλλα και κεραµικά). To Nευτωνικό ρευστό είναι η 

βάση για την κλασσική µηχανική ιδανικών ρευστών. Αέρια και υγρά που αποτελούνται από 

µικρά µόρια όπως το νερό και λάδια έχουν Νευτωνική συµπεριφορά. Παρόλα αυτά εάν όλα 

τα υλικά υπάκουαν σε αυτούς τους απλούς νόµους δεν θα υπήρχε λόγος να µιλάµε αυτή τη 

στιγµή για την επιστήµη της ρεολογίας. Πράγµατι, τα περισσότερα υλικά όπως είναι τα 

πολυµερή παρουσιάζουν ενδιάµεση συµπεριφορά µεταξύ ιδανικού ελαστικού στερεού και 

ιδανικού ιξώδους υγρού και τα οποία συχνά περιγράφονται στην βιβλιογραφία µε τον 

γενικό όρο ιξωδοελαστικά ρευστά. 

 

5.1.1 Γιατί η ρεολογία είναι χρήσιµη στον τοµέα της χαλαρής ύλης ; 
 

Η συµπυκνωµένη ύλη περιλαµβάνει δύο µεγάλες κατηγορίες : την σκληρή ύλη (hard 

matter) και την χαλαρή ύλη (soft matter). Η σκληρή ύλη περιλαµβάνει τα πιο πολλά 

µέταλλα, κεραµικά, ορυκτά και υλικά κάτω από την θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης. Η 

κατηγορία αυτή έχει τα παρακάτω χαρακτηριστικά : (α) Όλες οι παραµορφώσεις (bulk 

deformations), περιλαµβανοµένων και αυτών που έχουµε διατήρηση όγκου, είναι 

απευθείας συνδεδεµένες µε την παραµόρφωση των χηµικών (ή µεταλλικών) δεσµών, (β) 

δεν υπάρχει παρατηρήσιµη ιξωδοελαστική περιοχή χαρακτηριστικών χρονικών µηκών µε 

συµπεριφορά ενδιάµεση µεταξύ στερεού και υγρού και (γ) το υλικό καταστρέφεται σε 

παραµορφώσεις αρκετά µικρές µε τυπικό µέγεθος µικρότερο από 1%. 

Από την άλλη όµως η χαλαρή ύλη (πολυµερή, πηκτώµατα, κολλοειδή, υγροί 

κρύσταλοι κ.τ.λ) αποκρίνεται στην παραµόρφωση µε ένα ποιοτικά διαφορετικό τρόπο. Έτσι 

(α) σε παραµορφώσεις όπου έχουµε διατήρηση του όγκου όπως είναι για παράδειγµα η 

απλή διάτµηση7 δεν έχουµε κατά ανάγκη παραµόρφωση των χηµικών δεσµών, (β) τα 

χαλαρά υλικά µπορούν να διατηρήσουν µεγάλες παραµορφώσεις (10%-100%) χωρίς 

µηχανική καταστροφή (failure) µε αποτέλεσµα να επιδεικνύουν ενδιαφέρουσα µή γραµµική 

απόκριση, (γ) µετά την παραµόρφωση, η επιστροφή της δοµής στην ισορροπία ανακτάται µε 

µια σειρά διαδικασιών οι οποίες επεκτείνονται σε ένα ευρύ φάσµα χαρακτηριστικών 

χρόνων (π.χ περίπτωση γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων επάνω από την συγκέντρωση 

εµπλοκής c*) και (δ) η ίδια η ροή µπορεί να δηµιουργεί δοµικές µεταβάσεις οι οποίες δεν 

είναι καταστροφικές αλλά αλλάζουν τις ιδιότητες του υλικού (διατµητική λέπτυνση στα 

πολυµερή). Άρα λοιπόν η συνεχής απόκριση ή εξέλιξη της δοµής στην χαλαρή ύλη βρίσκεται 

σε ένα αρκετά µεγαλύτερο εύρος χαρακτηριστικών χρόνων και παραµορφώσεων σε 

σύγκριση µε την σκληρή ύλη. 

Ένα χαρακτηριστικό παράδειγµα το οποίο δείχνει την διαφορά στην µηχανική 

απόκριση µεταξύ της χαλαρής και σκληρής ύλης είναι το ακόλουθο. Υποθέτουµε ότι έχουµε 

                                                           
7 Αυτή την παραµόρφωση έχουµε επιβάλλει στα υπό εξέταση συστήµατά µας. 



µια ασθενή απόκριση και η οποία ουσιαστικά πηγάζει από παραµορφώσεις όπου έχουµε 

διατήρηση όγκου. Συµβολίζοντας µε L το µήκος της πλευράς του κύβου ενός υλικού 

(σχεδιάγραµµα 5.1.1) και l το µήκος µετατόπισης η διατµητική παραµόρφωση δίνεται από 

τον αδιάστατο λόγο l/L. Η διατµητική τάση τ (η δύναµη F ανά µονάδα επιφάνειας S κατά 

µήκος της παραµόρφωσης) θα δίνεται συναρτήσει της διατµητικής σταθεράς G από την 

σχέση τ=Gl/L. Στην περίπτωση της σκληρής συµπυκνωµένης ύλης  η τιµή της διατµητική 

σταθερά η οποία πηγάζει από την διαταραχή των χηµικών ή µεταλλικών δεσµών είναι της 

τάξης µεγέθους (εκτιµώντας την πυκνότητα και την ακαµψία τους) G~1011Pa.  

 

 

 

 

 

Σχεδιάγραµµα 5.1.1 : Σχηµατική αναπαράσταση της διατµητικής παραµόρφωσης. 

 

Από την άλλη όµως στην περίπτωση της χαλαρής συµπυκνωµένης ύλης η 

διατµητική σταθερά είναι G<<1011Pa.  Η µηχανική απόκριση οφείλεται σε δοµές µε 

χαρακτηριστική κλίµακα µήκους αρκετά µεγαλύτερη από ότι ενός χηµκού δεσµού των 

οποίων η ελεύθερη ενέργεια ελέγχεται από την εντροπία (ή από την ισορροπία µεταξύ 

εντροπίας και ενθαλπίας). Μια καλή προσέγγιση της διατµητικής σταθεράς G µπορεί τότε 

να γίνει µέσω της σχέσης G=KBT/Vs όπου Vs είναι ένας οφέλιµος όγκος του οποίου βαθµοί 

ελευθερίας είναι συζευγµένοι µε την διατµητική παραµόρφωση και ουσιαστικά ελέγχουν το 

κόστος σε ελεύθερη ενέργεια της επιβαλλόµενης παραµόρφωσης. Έτσι για ένα ασθενές 

πολυµερικό πήκτωµα το οποίο έχει περίπου ένα σταυροδεσµό ανά (10nm)3 σηµαίνει ότι η 

σταθερά διάτµησης έχει περίπου τιµή G=KBT/10-24 m3 ~500Pa [2].  

 

5.1.2 Πείραµα µικρής ηµιτονοειδούς διατµητικής παραµόρφωσης � ∆υναµικό 
πείραµα σάρρωσης συχνοτήτων. 
 

Ένας τρόπος για να εξερευνήσουµε τους ρυθµούς των δοµικών ανακατατάξεων µέσα 

σε ένα πολυµερικό ρευστό, όπου η µικροδοµή του ρευστού δεν παραµορφώνεται 

σηµαντικά από τη θέση ισορροπίας, είναι να επιβάλλουµε µια µικρού πλάτους περιοδικά 

µεταβαλλόµενη διατµητική παραµόρφωση [3]. Αυτού του είδους η παραµόρφωση µπορεί 

να επιτευχθεί µε την γεωµετρία παράλληλων πλακών (σχεδιάγραµµα 5.1.2) µε το να 

περιστέφουµε την πάνω πλάκα γύρω από τον άξονα της µε γωνιακή ταχύτητα 

Ω(t)=(Ω0/ω)cos(ωt) όπου ω είναι η συχνότητα της ταλάντωσης. Eποµένως o ρυθµός 

παραµόρφωσης =γ� dγ/dt είναι συνηµιτονοειδής συνάρτηση του χρόνου =γ� (rΩ)/h µε την 

L 

l τ



διάταση γ να είναι ίση µε γ=(Ω0r/ωh)sin(ωt)=γ0 sin(ωt). Όπου γ0  είναι το πλάτος της 

διατµητικής παραµόρφωσης που υπόκεινται το υπό εξέταση υλικό µας. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχεδιάγραµµα 5.1.2 : Σχηµατική αναπαράσταση ρεοµέτρου µε γεωµετρία παράλληλων 
πλακών. 

 

 

Εάν το  γ0  είναι αρκετά µικρό ώστε η δοµή του υπό εξέταση ρευστού δεν 

διαταράσεται από την ισορροπία τότε η µετρούµενη αποκρινόµενη στην διατµιτική 

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 παραµόρφωσης είναι 

ανάλογη του πλάτους της επιβαλλόµενης παραµόρφωσης γ0 και µεταβάλλεται 

ηµιτονοειδώς µε το χρόνο. Παρόλα αυτά τα µέγιστα και ελάχιστα αυτής της ηµιτονοειδής 

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 αναπαρασταθεί από την 

παρακάτω σχέση : 

 

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

 

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 ρυθµός παραµόρφωσης γ�  και ονοµάζεται µέτρο απώλειας. Το µέτρο 

αποθήκευσης αναπαριστά την αποθήκευση της ελαστικής ενέργειας, ενώ το µέτρο 

απώλειας αναπαριστά την απώλεια της µηχανικής ενέργειας σε θερµική. Η µιγαδική 

σταθερά G* ορίζεται σαν G*= G΄+ιG΄΄ ενώ το λεγόµενο µιγαδικό ιξώδες ορίζεται από 

την σχέση η΄-iη΄΄=η*= G*(ω)/iω. Σε ένα λοιπόν ιξωδοελαστικό ρευστό, από το οποίο 
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περιµένουµε τόσο ελαστική όσο και ιξώδης συµπεριφορά το µέτρο G΄ αντιπροσωπεύει το 

ελαστικό µέρος του υλικού ενώ το G΄΄ αντιπροσωπεύει το ιξώδες µέρος του. 

Όταν ο λόγος G΄΄/ G΄ είναι µεγάλος (>>1) το υπό εξέταση υλικό έχει συµπεριφορά 

υγρού ενώ όταν ο λόγος αυτός είναι µικρός (<<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 σχεδιάγραµµα 5.1.3. 

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). Εάν τώρα το σύστηµα µας 

συµπεριφέρεται σαν στερεό τότε  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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχεδιάγραµµα 5.1.3 : Σχηµατική αναπαράσταση των εξαρτώµενων από την συχνότητα 
µέτρων απώλειας και αποθήκευσης G΄ και G΄΄ αντίστοιχα για συστήµατα που επιδεικνύουν  
τυπικές συµπεριφορές υγρού (κόκκινες γραµµές) και στερεού (µαύρες γραµµές) [1]. 
 

 

Το βασικό πλεονέκτηµα του παραπάνω ρεολογικού πειράµατος πηγάζει από τον 

φασµατοσκοπικό του χαρακτήρα. Όντως ο πειραµατικός χρόνος για να πάρουµε ένα 

΄΄πειραµατικό σηµείο΄΄ (data point) είναι σχεδόν ίσος µε την περίοδο του κύµατος 

διάτασης 2π/ω. Εποµένως αυτό µας επιτρέπει να µετρήσουµε συγκεκριµένες διαδικασίες 

χαλάρωσης µε χρονικές σταθερές της τάξης 1/ω ανεξάρτητα από άλλες αργές ή γρήγορες 

χαλαρωτικές διαδικασίες οι οποίες µπορεί να είναι παρόν στο σύστηµά µας. 

5.2 Τεχνικές σκέδασης 
 

Οι τεχνικές σκέδασης είναι τα πιο σηµαντικά και ευρέως διαδεδοµένα εργαλεία για 

τη µελέτη της δοµής (και δυναµικής) της ύλης. Συγκεκριµένα στο τοµέα της χαλαρής 
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συµπυκωµένης ύλης οι πιο συνήθεις τεχνικές σκέδασης είναι η σκέδαση ακτίνων Χ, 

νετρονίων και φωτός. Η επιλογή της κατάλληλης τεχνικής εξαρτάται πρωτίστως από την 

συγκεκριµένη κλίµακα µήκους των δοµών που θέλουµε να µελετήσουµε. Αυτές οι κλίµακες 

µήκους, που είναι απευθείας προσβάσιµες από τις διάφορες τεχνικές σκέδασης, 

καθορίζονται από το µήκος κύµατος λ της προσπίπτουσας ακτινοβολίας.  

Έτσι η µικρότερη κλίµακα µήκους που µπορούµε να ανιχνεύσουµε µε την σκέδαση 

είναι λ/2, ενώ η πρόσβαση σε µεγαλύτερες κλίµακες µήκους επιτυγχάνεται µε τη µεταβολή 

της σκεδαζόµενη γωνίας. Συγκεκριµένα για ακτίνες Χ και νετρόνια, όπου τα µήκη κύµατος 

που χρησιµοποιούνται είναι περίπου 1Å οι µεγαλύτερες κλίµακες µήκους είναι περίπου 

1000Å. Αυτό µπορεί να να επιτευχθεί µε πειράµατα σε πολύ µικρές γωνίες σκέδασης. Για τη 

σκέδαση φωτός όπου το µήκος κύµατος είναι περίπου 0.5µm το επάνω όριο είναι συνήθως 

µερικά µικρόµετρα. 

 

5.2.1 Στατική σκέδαση 
 

Οι τεχνικές σκέδασης µελετούν την στατική δοµή των µορίων καθώς και τις διάφορες 

µορφές οργάνωσης τους στο αντίστροφο χώρο. Για µια δεδοµένη προσπίπτουσα 

ακτινοβολία µε µήκος κύµατος λ και γωνία σκέδασης θ η σκεδαζόµενη ένταση I(θ) 

σχετίζεται µε τη χωρική κατανοµή της πυκνότητας των σκεδαστών µέσω της παρακάτω 

σχέσης [4,5]:  

 

rdrd)rqexp()r()rr()(I ′⋅′′−= �
������� 33ρρθ                           [5.2] 

 

όπου q=4πηsin(θ/2)/λ είναι το κυµατοδιάνυσµα σκέδασης,  η ο δείκτης διάθλασης του 

µέσου σκέδασης, ενώ η ποσότητα )r( �ρ  συµβολίζει τη χωρική κατανοµή της σκεδάζουσας 

πυκνότητας. Η )r( �ρ  ουσιαστικά είναι η ιδιότητα του υλικού η οποία αλληλεπιδρά µε την 

ακτινοβολία. Έτσι για την σκέδαση φωτός η ποσότητα )r( �ρ  είναι η συνάρτηση της 

κατανοµής του συντελεστή διάθλασης (ή της τοπικής πολωσιµότητας), για τις ακτίνες Χ 

συµβολίζει την συνάρτηση κατανοµής της ηλεκτρονιακής πυκνότητας και για την περίπτωση 

της σκέδασης νετρονίων αναπαριστάνει την συνάρτηση κατανοµής της πυκνότητας του 

χαρακτηριστικού πυρηνικού µήκους σκέδασης (nuclear scattering length). 

Συγκεκριµένα η τεχνική σκέδασης νετρονίων είναι πολύ χρήσιµη για την µελέτη 

µακροµορίων και ειδικά συστηµάτων υδρογονανθράκων (όπως είναι τα υπό εξέταση 

συστήµατά µας) όπου η σκέδαση από ακτίνες Χ είναι ασθενής λόγω της έλλειψης 

βαρύτερων (µε πολλά ηλεκτρόνια) στοιχείων. Πράγµατι στη σκέδαση νετρονίων επειδή τα 

νετρόνια και πρωτόνια σκεδάζουν νετρόνια µε διαφορετικό τρόπο µας δίνει 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 σκέδασης8, παραγµατοποιώντας 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 αυτή µέθοδος εφαρµόστηκε στα υπό 

εξέταση διαλύµατά µας µε χρήση δευτεριωµένου διαλύτη δίνοντας µας την δυνατότητα να 

πραγµατοποιήσουµε µετρήσεις σκέδασης νετρονίων οι οποίες µας έδωσαν πολύτιµες 

πληροφορίες για τις στατικές ιδιότητες των µακροµορίων µας. 

 

5.2.2 ∆υναµική σκέδαση φωτός (Φασµατοσκοπία συσχέτισης φωτονίων). 
 

Τα πειράµατα σκέδασης φωτός που περιλαµβάνονται στην εργασία αυτή είναι 

πειράµατα ελαστικής σκέδασης ή σκέδασης Rayleigh. Η βασική θεωρία της σκέδασης 

Rayleigh αναπτύχθηκε στις αρχές του αιώνα από τους Rayleigh, Mie, Smoluchowski, 

Einstein και Debye. Οι Einstein και Smoluchowski ανέπτυξαν την θεωρία σκέδασης από 

υγρά τα οποία τα θεώρησαν σαν ένα συνεχές µέσο στο οποίο οι θερµικές διακυµάνσεις 

δηµιουργούν τοπικές ανοµοιογένειες και κατά συνέπεια διακυµάνσεις στην πυκνότητα 

και στην διηλεκτρική σταθερά [Θεωρία διακυµάνσεων της σκέδασης φωτός- fluctuation 

(or thermodynamic) theory of light scattering]. Το µέσο τετράγωνο αυτών των 

διακυµάνσεων είναι ανάλογο της σκεδαζόµενης έντασης. Αν δεν υπάρχουν διακυµάνσεις 

στο υλικό, δεν υπάρχει σκεδαζόµενη ένταση (εκτός από την µπροστά κατεύθυνση), λόγω 

της αλληλοαναίρεσης των σκεδαζόµενων κυµατοπακέτων που προέρχονται από 

διαφορετικές περιοχές του υλικού που έχουν το ίδιο πλάτος αλλά κατά ζεύγη αντίθετες 

φάσεις. Εκτός βέβαια την παραπάνω φαινοµενολογική προσέγγιση υπάρχει και η 

µοριακή προσέγγιση της σκέδασης φωτός η οποία αποδίδει την σκέδαση σε διακυµάνσεις 

του τανυστή της πολωσιµότητας των µορίων. [6] 

Γενικά σε ένα πείραµα σκέδασης Rayleigh ακτινοβολία από ένα laser πέφτει στο 

υλικό αφού περάσει από ένα πολωτή για να καθοριστεί η πόλωση της εισερχόµενης 

δέσµης. Το σκεδαζόµενο φως αφού περάσει από ένα αναλυτή ώστε να επιλεγεί η πόλωση 

του προσπίπτει στον ανιχνευτή η θέση του οποίου ορίζει την γωνία σκέδασης θ. Η τοµή 

της εισερχόµενης δέσµης καθορίζει τον όγκο σκέδασης V. Μια τυπική διάταξη για αυτό 

το πείραµα φαίνεται στο παρακάτω σχήµα. 

                                                           
8 Αυτό σηµαίνει ότι η κυµατοσυνάρτηση των προσπίπτουντων νετρονίων της δέσµης αλλάζουν 
φάση όταν σκεδάζονται από πρωτόνια. 



 

Σχεδιάγραµµα 5.2.1 : Τυπική διάταξη για πειράµατα σκέδασης φωτός [από Κ. 
Χρυσοπούλου, Επίδραση Θερµοδυναµικής Ασυµβατότητας και Μακροµοριακής 
Αρχιτεκτονικής στην ∆υναµική Συσταδικών Συµπολυµερών, ∆ιδακτορική διατριβή, Τµήµα 
Φυσικό, Πανεπιστήµιο Πάτρας].  
 

 

Σε ένα πείραµα σκέδασης φωτός Rayleigh η µετρούµενη ποσότητα είναι η ολική 

σκεδαζόµενη ένταση I(q,t)9 και µπορούµε είτε να τη χρησιµοποιήσουµε απευθείας µε 

σκοπό να εξάγουµε πληροφορίες για τις στατικές ιδιότητες του υπό εξέταση σύστηµατος 

µας (Στατική σκέδαση φωτός), είτε να τη χρησιµοποιήσουµε µε την µορφή της 

συνάρτησης αυτοσυσχέτισης (∆υναµική σκέδαση φωτός) 

                                            t)(q,(q,0)IIt)(q,G ss
(2) =                                               [5.3] 

 

Η τελευταία εξετάζει τη χαλάρωση των διακυµάνσεων σε µια χωρική συνιστώσα Fourier, 

µήκους 2π/q, όπου q είναι το κυµατοδιάνυσµα 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. Γενικά όταν δεν υπάρχουν αλληλεπιδράσεις, στην περιοχή 

                                                           
9 Το q ονοµάζεται διάνυσµα σκέδασης και ορίζεται από τις διευθύνσεις διάδοσης του εισερχόµενου και 

του σκεδαζόµενου µήκους κύµατος (δηλ. fi kkq
��

� −= ) και ουσιαστικά ορίζει την γωνία σκέδασης θ.  
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των χαµηλών διανυσµάτων σκέδασης ανιχνεύονται µεγάλης κλίµακας, αργές κινήσεις, 

ενώ στην περιοχή των υψηλών q, µικρής κλίµακας γρήγορες κινήσεις. Η σκεδαζόµενη 

ένταση συνήθως µετράται 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 διακυµάνσεις στον προσανατολισµό. Όλες οι µετρήσεις που έγιναν 

στην εργασία αυτή πραγµατοποιήθηκαν σε πολωµένη γεωµετρία. 

Συγκεκριµένα σε ένα πείραµα δυναµικής σκέδασης φωτός τα φωτόνια που φτάνουν 

στον ανιχνευτή συσχετίζονται. Με κατάλληλο υπολογιστικό πρόγραµµα η χρονική 

συνάρτηση αυτοσυσχέτισης τ)I(0)I(n(t)G(2) ⋅=  της σκεδαζόµενης έντασης G(2)(t) 

υπολογίζεται όπου το σύµβολο ⋅⋅⋅⋅  σηµαίνει µέση χρονική τιµή. Ο χρόνος t δίνεται 

από την σχέση τnt ⋅= , όπου n είναι ο αριθµός των καναλιών καθυστέρησης του 

συσχετιστή τα οποία διαχωρίζονται από τους χρόνους αποθήκευσης (sample time) τ. Η 

συνάρτηση που µας ενδιαφέρει θεωρητικά είναι η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης G(1)(t) του 

ηλεκτρικού πεδίου. Πειραµατικά αυτή η ποσότητα εξάγεται από την µετρούµενη 

συνάρτηση αυτοσυσχέτισης G(2)(t) µέσω της συνθήκης Siegert: 

 
2(1)*(2) t))(q,G(f1t)(q,G α+=                                           [5.4] 

 

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. 

Η διαδικασία συσχέτισης φαίνεται στο παρακάτω σχήµα όπου οι διακυµάνσεις της 

σκεδαζόµενης έντασης I(q) παρίσταται γραφικά σαν συνάρτηση του χρόνου. ∆ιεξάγοντας 

την συσχέτιση Ι(0)Ι(t=τ), Ι(0)Ι(t=2τ), �.,I(0)I(nτ) και επαναλαµβάνοντας αυτή την 

διαδικασία για µια µεγάλη περίοδο του χρόνου (από λεπτά σε ώρες) οδηγούµαστε στην 

αυτοσυνάρτηση συσχέτισης G(2)(t) η οποία είναι φθίνουσα συνάρτηση του χρόνου. Για 

µονοδιάσπαρτα µικρά σωµάτια η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης φθίνει σαν απλή εκθετική 

συνάρτηση G(1)(t)=Βexp(-q2Dt) όπου η σταθερά απόσβεσης οδηγεί στο µεταφορικό 

συντελεστή διάχυσης D.  

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 5.2.2 : ∆ιακυµάνσεις της σκεδαζόµενης έντασης I(q) 

 

 

Για να είναι εφικτή η µέτρηση των χαρακτηριστικών χρόνων χαλάρωσης πάνω από 

αρκετές δεκάδες, οι συσχετιστές φωτονίων χρησιµοποιούν λογαριθµική απόσταση 

µεταξύ των χρόνων καθυστέρησης, έτσι απαιτείται ο χρόνος ts, να αυξάνει ανάλογα µε το 

χρονικό διάστηµα καθυστέρησης. Στην πειραµατική συσκευή που χρησιµοποιήθηκε σε 

αυτή την εργασία, ο συσχετιστής φωτονίων ήταν ένας ΑLV-5000/E πολλαπλών χρόνων 

χαλάρωσης ψηφιακός συσχετιστής, ο οποίος κανονικά διαθέτει 288 κανάλια, και µπορεί 

να καταγράψει την συνάρτηση συσχέτισης στο χρονικό εύρος 10-6 εώς 1000 

δευτερόλεπτα. Με την προσθήκη µιας γρήγορης κάρτας, γίνεται εφικτό να µετρηθούν πιό 

γρήγορες διαδικασίες χαλάρωσης, αυξάνοντας τον αριθµό των καναλιών στα 320, και το 

χρονικό εύρος µέτρησης από 10-7 έως τα 1000 δευτερόλεπτα [7]. 
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Κεφάλαιο 6  
 
Θερµο-αντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης σε 
χαλαρές κολλοειδείς σφαίρες 
 
 

Η µελέτη της επίδρασης της θερµοκρασίας σε πυκνά διαλύµατα πολύκλωνων 
αστεροειδών πολυµερών σε ενδιάµεσης ποιότητας διαλύτη (µεταξύ Θ και καλού διαλύτη) 
αποκάλυψε ένα ενδιαφέρον φαινόµενο κατά το οποίο η αύξηση της θερµοκρασίας oδηγεί τα 
παραπάνω συστήµατα σε µια αντιστρεπτή από υγρό σε στερεό (liquid-solid) µετάβαση, σε 
αντίθεση µε τα συνήθη συστήµατα θερµο-αντιστρεπτής πήκτωσης όπου αυτό συµβαίνει µε 
µείωση της θερµοκρασίας. Πειραµατικά αυτή η µετάβαση µελετήθηκε µε την χρήση 
διαφόρων τεχνικών όπως ρεολογία, δυναµική σκέδαση φωτός και σκέδασης νετρονίων σε 
µικρές γωνίες. ∆ιάφορα χαρακτηριστικά της µετάβασης αυτής παρουσιάζονται στο παρόν  
κεφάλαιο, µε το φαινόµενο αυτό να αποδίδεται στο σχηµατισµό συσσωµατωµάτων 
(clusters) τα οποία δηµιουργούνται από τον µερική παγίδευση των διογκωµένων 
αλληλοδιεισδυόµενων πολυµερικών αλυσίδων σε υψηλές θερµοκρασίες.  
 
 
 
 
6.1 Επίδραση της θερµοκρασίας σε πολύ αραιά διαλύµατα πολύκλονων αστεροειδών πολυµερών 

 

Ένα ενδιαφέρον φαινόµενο που δικαιολογεί τον χαρακτηρισµό του διαλύτη µας σαν 

ενδιάµεσης ποιότητας διαλύτη είναι η επίδραση της θερµοκρασίας σε αραιά διαλύµατα 

πολύκλονων αστεροειδών πολυµερών. Χρησιµοποιώντας αστεροειδή πολυµερή, µε τον 

ίδιο αριθµό κλάδων 128=f  αλλά µε διαφορετικά µήκη (ΜΒκλάδου~26000, 47000, 72000) 

διασπαρµένα µέσα σε διαλύτη δεκάνιο, παρασκευάσαµε πολύ αραιά διαλύµατα 



συγκέντρωσης 0.01% κ.β. Επειδή στα πολύ αραιά διαλύµατα οι συσχετίσεις µεταξύ των 

αστεριών µπορούν να αγνοηθούν, µε την τεχνική δυναµικής σκέδασης φωτός 

υπολογίσαµε την υδροδυναµική ακτίνα των µακροµορίων αυτών, µέσω του µετρούµενου 

συντελεστή µεταφορικής διάχυσης D θεωρώντας έγκυρη την σχέση Stokes-Einstein για 

σφαίρες αιωρούµενες µέσα σε ένα συνεχές µέσο : 

 

DTKR πη6ΒΗ =                                                   [6.1] 

 

όπου KB είναι η σταθερά του Boltzmann και η το ιξώδες του διαλύτη. Μια τυπική 

µέτρηση φαίνεται στο διάγραµµα 6.1.1 όπου φαίνεται η χρονική συνάρτηση 

αυτοσυσχέτισης C(q,t) για το αστέρι 128/56 σε δεκάνιο σε ένα συγκεκριµένο 

κυµατοδιάνυσµα σκέδασης q σε θερµοκρασία T=200C (διάγραµµα 6.1.1α).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.1.1 : (α) Χρονική συνάρτηση αυτο-συσχέτισης του σκεδαζόµενου πεδίου σε 
q=0.032nm-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  αστεριών 128/56 σε 
δεκάνιο συγκέντρωσης 0.01% κ.β σε θερµοκρασία Τ=200C. 
 

Η C(q,t) µπορεί να περιγραφεί σαν µια απλή εκθετική χαλάρωση όπου προσαρµογή µε 

µια συνάρτηση της µορφής C(q,t)=αe-t/τ (διάγραµµα 6.1.1α � κόκκινη γραµµή) µας δίνει 

την ένταση ( ∝ α)και τον χρόνο χαλάρωσης της κίνησης η οποία σχετίζεται µε την 

µεταφορική κίνηση των αστεριών στο διάλυµα. Η γραφική παράσταση του ρυθµού 
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χαλάρωσης Γ=1/τ συναρτήσει του q (διάγραµµα 6.11.β) µας δίνει την ακόλουθη 

εξάρτηση του Γ~q2, το οποίο είναι ένα τυπικό αποτέλεσµα για αραιά διαλύµατα και το 

οποίο είναι ένδειξη ότι η χαλαρωτική διαδικασία είναι κίνηση διάχυσης. Από την 

προέκταση του (Γ/q2)q�0 παίρνουµε την τιµή του συντελεστή µεταφορικής διάχυσης D 

(διάγραµµα 6.1.1γ) η οποία και εισέρχεται στην σχέση 6.1 για τον υπολογισµό της 

υδροδυναµικής ακτίνας RH του αστεριού. 

Ακολουθώντας την παραπάνω διαδικασία εξάγαµε την υδροδυναµική ακτίνα RH  για 

ένα µεγάλο εύρος θερµοκρασιών (από 200C µέχρι 600C) σε τρία διαφορετικά συστήµατα 

κρατώντας τον αριθµό των κλάδων σταθερό αλλά  µεταβάλλοντας το µήκος τους 

(δηλαδή το µοριακό βάρος των κλάδων τους). Τα αποτελέσµατα της ανάλυσης αυτής 

φαίνονται στο σχεδιάγραµµα 6.1.2 όπου έχει γίνει η γραφική παράσταση της 

υδροδυναµικής ακτίνας των τριών αυτών αστεριών σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.1.2 : Θερµοκρασιακή εξάρτηση της υδροδυναµικής ακτίνας των αστεριών 
128/80 (�), 128/56(�), 128/28(�) από δυναµικές µετρήσεις σκέδασης φωτός σε αραιά 
διαλύµατα (0.01%κ.β) σε δεκάνιο. Οι µαύρες διεκεκοµένες γραµµές είναι οδηγός γιa το 
µάτι. Τα αντίστοιχα ανοικτά κόκκινα σύµβολα αναφέρονται στις τιµές της υδροδυναµικής 
ακτίνας σε καλό διαλύτη κυκλοεξάνιο στους 250C (υψηλές τιµές) και σε Θ διαλύτη διοξάνιο 
στους 26.50C (χαµηλές τιµές). 
 
 
Κοινό χαρακτηριστικό και των τριών υπό εξέταση συστηµάτων είναι ότι στις µικρές 

θερµοκρασίες το µέγεθος τους παραµένει σταθερό. Για T>250C η υδροδυναµική ακτίνα 

αυξάνεται µονότονα µε την θερµοκρασία χωρίς να έχουµε ποτέ διασταύρωση των 

καµπυλών µας. Ξεκάθαρα σε όλο το εύρος των θερµοκρασιών που µετρήσαµε  το 

µέγεθος του αστεριού (για κάθε θερµοκρασία) µεγαλώνει όσο µεγαλώνουµε το µοριακό 
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βάρος των κλάδων του κρατώντας τον αριθµό τους σταθερό (π.χ για Τ=200C 

)80/128()56/128()28/128( HHH RRR <<  ).  

Όµως κρατώντας τον αριθµό των κλάδων αµετάβλητο σηµαίνει ότι το µέγεθος του 

πυρήνα (α) µας είναι σταθερό10. Έτσι ουσιαστικά καταφέραµε να αλλάξουµε τον λόγο 

του µεγέθους πυρήνα προς του κέλυφους (RH-α)/α, δηλαδή τον βαθµό χαλαρότητας των 

συστηµάτων µας µε έναν διαφορετικό τρόπο εκτός από την αύξηση του µοριακού βάρους 

του κλάδου (σύνθεση-χηµεία). Αυτός ο τρόπος είναι η αύξηση της θερµοκρασίας 

δίνοντας µας έτσι έναν εναλλακτικό, χωρίς αυτό να σηµαίνει ισοδύναµο, τρόπο για να 

έλεγχουµε το δυναµικό αλληλεπίδρασης των συστηµάτων αυτών [1,2]. Αυτή η 

παρατήρηση θα φανεί πολύ χρήσιµη για την κατανόηση των αποτελεσµάτων που θα 

παρατεθούν στις επόµενες παραγράφους. 

Επιπρόσθετα, αυτή η σηµαντική διόγκωση των αστεριών µε την θερµοκρασία 

(περίπου 15%) υποδηλώνει ότι ο διαλύτης (δεκάνιο) που χρησιµοποιήσαµε δεν είναι ένας 

πραγµατικά καλός διαλύτης (αθερµικός) κοντά στην θερµοκρασία δωµατίου αλλά 

πλησιάζει στα όρια της συµπεριφοράς ενός καλού διαλύτη γύρω στους 550C. Με σκοπό 

να στηρίξουµε το τελευταίο µας σχόλιο παραθέσαµε στο διάγραµµα 6.1.2 για κάθε 

σύστηµα τις τιµές της υδροδυναµικής ακτίνας (κόκκινα σύµβολα) σε δύο διαλύτες 

κυκλοεξάνιο στους 250C (υψηλές τιµές) και διοξάνιο στους 26.50C (χαµηλές τιµές). Ο 

πρώτος είναι καλός διαλύτης ενώ ο δεύτερος είναι Θ διαλύτης για το 1,4-

πολυβουταδιένιο στους 26.50C. Άρα λοιπόν το δεκάνιο είναι ενδιάµεσης ποιότητας 

διαλύτης ο οποίος επιδεικνύει ισχυρή εξάρτηση από την θερµοκρασία στο εύρος 

θερµοκρασιών που ερευνήθηκε. 

 
 
6.2 Επίδραση της θερµοκρασίας σε πυκνά διαλύµατα πολύκλονων αστεροειδών 

πολυµερών 

 
 

Έχοντας υπόψη τα παραπάνω, µπορούµε να επεκταθούµε στην επίδραση της 

θερµοκρασίας στην συµπεριφορά των παραπάνω διαλυµάτων για συγκεντρώσεις c>>c*. 

Η µελέτη αυτή έδειξε ένα ενδιαφέρον φαινόµενο κατά το οποίο η αύξηση της 

θερµοκρασίας oδηγεί τα συστήµατα µας σε µια αντιστρεπτή από υγρό σε στερεό (liquid-

solid) µετάβαση [3], σε αντίθεση µε τα συνήθη συστήµατα θερµο-αντιστρεπτής 

πήκτωσης όπου αυτό συµβαίνει µε µείωση της θερµοκρασίας.  

                                                           
10 Σε σχετική συζήτηση στην παράγραφο 3.2 τονίσαµε ότι η περιοχή που αποκαλούµε πυρήνα του 
αστεριού είναι απροσπέλαστη σε µόρια διαλύτη άρα το µέγεθος του θα είναι ανεξάρτητο από το 
είδος του διαλύτη άρα και από την θερµοκρασία. 



Η επίδραση της θερµοκρασίας στην παρατηρούµενη µετάβαση φαίνεται χατακτηριστικά 

στο διάγραµµα 6.2.1 όπου παρουσιάζονται δυναµικές ρεολογικές µετρήσεις που έγιναν 

σε διάλυµατα συγκέντρωσης 6% και 5% κ.β. αστεριών 128/80 και 128/56 αντίστοιχα σε 

δεκάνιο. Συγκεκριµένα στο σχήµα 6.2.1α φαίνονται τυπικές δυναµικές µετρήσεις 

σάρρωσης συχνοτήτων σε ένα θερµοκρασιακό εύρος από τους 200C µέχρι τους 300C. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.2.1 : (α) ∆υναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα αστεριού 
128/80 σε δεκάνιο συγκέντρωσης 4.6% κ.β  σε ένα ευρή φάσµα θερµοκρασιών (�: 200C, 
(�: 250C, �: 300C,�: 330C �: 350C. Κλειστά σύµβολα G΄, ανοιχτά σύµβολα G΄΄). (β) 
∆υναµική µέτρηση σάρρωσης θερµοκρασιών σε διάλυµα αστεριού 128/56 σε δεκάνιο 
συγκέντρωσης 5% κ.β µε συχνότητα ω=1rad/s και ρυθµό αλλαγής θερµοκρασίας 
dT/dt=10C/min. 
 

 

Στις χαµηλές θερµοκρασίες (200C-300C) το σύστηµα µας έχει την τυπική 

συµπεριφορά ενός ιξώδες ρευστού όπου G΄΄>G΄ και G΄΄~ ω, G΄~ ω2 (οι κλίσεις για τα 

G΄΄, G΄ 1 και 2 αντίστοιχα φαίνονται στο σχήµα 6.2.1α). Αυξάνοντας όµως την 

θερµοκρασία από τους 300C στους 330C η συµπεριφορά του συστήµατος µας αλλάζει 

δραστικά από ιξώδες ρευστού (Τ=300C) σε ενός ελαστικού στερεού (Τ=330C) όπου 

G΄>G΄΄ µε τα µέτρα απώλειας και αποθήκευσης να είναι σχεδόν ανεξάρτητα από την 

συχνότητα για το πειραµατικό παράθυρο συχνοτήτων που µετρήσαµε (ω=200-0.01 rad/s). 

Η µετάβαση συνοδεύεται από µια απότοµη αύξηση των µέτρων απώλειας και 

αποθήκευσης όπου παιρετέρω αύξηση της θερµοκρασίας δεν επιφέρει αλλαγή στην 

συµπεριφορά του συστήµατος, µε τις τιµές των G΄΄, G΄ να αυξάνονται µε πολύ µικρότερο 
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ρυθµό σε σχέση µε αυτόν κοντά στην µετάβαση. Η αναπαραγωγισιµότητα των 

αποτελεσµάτων σε διαφορετικές χρονικές στιγµές µετά την µείωση της θερµοκρασίας σε 

θερµοκρασία δωµατίου επιβεβαιώνει την αντιστρεπτότητα του φαινοµένου. Αυτό το 

αποτέλεσµα είναι σε συµφωνία µε την οπτική παρατήρηση της µετάβασης αυτής όπου 

για παράδειγµα διάλυµα αστεριού 128/56 σε δεκάνιο συγκέντρωσης 6.9 % κ.β έχει 

συµπεριφορά ελαστικού στερεού σε θερµοκρασία δωµατίου ενώ όταν τοποθετηθεί σε 

καταψύκτη σε θερµοκρασία -100C τότε ρέει.  

Το ίδιο φαινόµενο παρουσιάζεται στο σχεδιάγραµµα 6.2.1β για ένα διάλυµα αστεριού 

128/56 συγκέντρωσης 5% κ.β σε ένα δυναµικό πείραµα σάρρωσης θερµοκρασιών µε 

συχνότητα ω=1rad/s και ρυθµό αλλαγής θερµοκρασίας dT/dt=10C/min.. Κοντά στην 

θερµοκρασία (Τ~450C) όπου η µετάβαση συµβαίνει, σε ένα µικρό εύρος θερµοκρασιών 

(~10C), έχουµε µια απότοµη αλλαγή στις τιµές των ιξωδοελαστικών µέτρων G΄, G΄΄ 

(σχεδόν δύο τάξεις µεγέθους για το G΄΄ και τέσσερις για το G΄). Αύξηση της 

θερµοκρασίας πέρα από το σηµείο µετάβασης δεν επιφέρει σηµαντικές αλλαγές στις 

τιµές των G΄, G΄΄ µε το σύστηµα µας να συµπεριφέρεται σαν ασθενές ελαστικό στερεό. Ο 

χαρακτηρισµός αυτός αποδίδεται λόγω των µικρών τιµών του µέτρου αποθήκευσης G΄΄ 

(σχήµα 6.2.1α) καθώς και από την συνεχή διατµητική λέπτυνση [4] που επιδεικνύει σε 

στατικά πειράµατα σάρρωσης σταθερού ρυθµού διάτµησης dtdγγ =�  (σχήµα 6.2.2). Τα 

αποτελέσµατα αυτά είναι σε πλήρη συµφωνία µε αυτών που εξάχθηκαν από δυναµικά 

πειράµατα σάρρωσης συχνοτήτων. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.2.2 : Στατικό πείραµατα σάρρωσης σταθερού ρυθµού διάτµησης dtdγγ =�  
σε διάλυµα αστεριού 128/56 σε δεκάνιο, συγκέντρωσης 6% κ.β σε θερµοκρασία Τ=450C 
(αρκετά πάνω από την θερµοκρασία µετάβασης) . 
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Επίσης η αντιστρεπτή από υγρό σε στερεό µετάβαση χαρακτηρίζεται από αργή 

κινητική η οποία δείχνει να διαφοροποιείται όταν ακολουθούµε τον αντιστρεπτό δρόµο 

(στερεό σε υγρό µε µείωση της θερµοκρασίας). Συγκεκριµένα στο σχεδιάγραµµα 6.2.3 

φαίνονται δυναµικά πειράµατα σάρρωσης συχνοτήτων σε διαφορετικές χρονικές στιγµές 

σε θερµοκρασία Τ=70C για ένα διάλυµα αστεριού 128/80 συγκέντρωσης 5.2 % κ.β σε 

δεκάνιο. Στην θερµοκρασία αυτή φτάσαµε µε µια απότοµη αύξηση της θερµοκρασίας 

από τους -100C όπου το σύστηµα µας συµπεριφέρεται σαν υγρό και παρατηρούµε πως 

αλλάζουν οι φασµατικές µας καµπύλες (G΄, G΄΄ συναρτήσει της συχνότητας ω) µε τον 

χρόνο.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.2.3 : ∆υναµικά πειράµατα σάρρωσης συχνοτήτων σε διαφορετικές χρονικές 
στιγµές (�,�: αρχική µέτρηση σε χρόνο t=0 αφότου η θερµοκρασία σταθεροποιήθηκε 
στους 100C από τους -70C, �,�: t=25min, �,�: t=52min, �,�: t=81min, �,�: 
t=116min, �,�: t=230min,) σε θερµοκρασία Τ=100C για ένα διάλυµα αστεριού 128/80 
συγκέντρωσης 5.2 % κ.β σε δεκάνιο τα οποία δείχνουν την αργή κινητική της µετάβασης 
πήκτωσης (G΄: κλειστά σύµβολα, G΄΄: ανοιχτά σύµβολα). 
 
 
Μετά την σταθεροποίηση της θερµοκρασίας στους 70C (σχήµα 6.2.3, t=0) το σύστηµα 

µας έχει µια απλή Νευτωνική συµπεριφορά (υγρό, G΄<G΄΄) ενώ µετά από σχεδόν µια 

ώρα η συµπεριφορά του συστήµατος µας αλλάζει µε G΄>G΄΄. Σχεδόν τέσσερις ώρες 

χρειάζονται για να επέλθει η ισορροπία (καµία αλλαγή µε τον χρόνο) µε τις φασµατικές 

µας καµπύλες (σχήµα 6.2.3, t=230min) να αποκτούν τα χαρακτηριστικά των καµπύλων 

που είδαµε στο σχεδιάγραµµα 6.2.1α για ένα σύστηµα µε ασθενή στερεή συµπεριφορά. 

Σε αντίθεση µε τον χρόνο που χρειάζεται για αποκτήσει το σύστηµα µας στερεή 
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συµπεριφορά η αλλαγή από στερεό σε υγρό είναι πολύ πιο αργή µε χρόνους της τάξης 

των δέκα ωρών όπως φαίνεται χαρακτηριστικά στο διάγραµµα 6.2.4 όπου παρουσιάζεται 

ένα δυναµικό πείραµα σε συγκεκριµένη συχνότητα διατηρώντας την θερµοκρασία στους 

200C. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.2.4 : ∆υναµικό πείραµα σε σταθερή συχνότητα ω=1rad/s και θερµοκρασία 
Τ=200C για ένα διάλυµα αστεριού 128/80 συγκέντρωσης 3.9 % κ.β σε δεκάνιο. 
 
 

Μέχρι στιγµής λοιπόν βρήκαµε ότι µε κάποιο τρόπο η αύξηση της θερµοκρασίας 

αυξάνει τον βαθµό αλληλεπίδρασης των αστεροειδών πολυµερικών αλυσίδων οδηγώντας 

στο σχηµατισµό ενός είδους ασθενούς δικτύου (σε αντίθεση µε τα χηµικά δίκτυα) αν 

κρίνει κανείς από τις τιµές για τα G΄, G΄΄ στο σχήµα 6.1.2α µε την µετάβαση αυτή να 

χαρακτηρίζεται από µια αργή κινητική. Παρόλο αυτά όµως, αν και η ρεολογία µας δίνει 

την δυνατότητα να εκτιµήσουµε την θερµοκρασία που αυτή η µετάβαση συµβαίνει δεν 

µας δίνει µια άµεση πληροφορία για τη δοµή τόσο πριν όσο και µετά την µετάβαση. 

Εποµένως οι ρεολογικές µετρήσεις µπορούν να φανούν αρκετά χρήσιµες αν µπορούν να 

συνδυαστούν µε άλλες πειραµατικές τεχνικές που η πρόσβαση στην πληροφορία για την 

δοµή είναι άµεση.  

Αυτήν την δυνατότητα µας την δίνουν οι τεχνικές σκέδασης. Συγκεκριµένα έγιναν 

µετρήσεις σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες (SANS) για ένα ευρή φάσµα 

θερµοκρασιών κατά µήκος της µετάβασης. Στο διάγραµµα 6.2.5 αναπαρίσταται η 

σκεδαζόµενη ένταση Ι συναρτήσει του κυµατοδιανύσµατος q για διάλυµα αστεριού σε 

δευτεριωµένο δεκάνιο συγκέντρωσης 6%κ.β σε ένα µεγάλο εύρος θερµοκρασιών (από 

150C µέχρι 600C). Ρεολογικά η µετάβαση εκτιµάται γύρω στους 400C. Τα βασικά 
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χαρακτηριστικά των φασµάτων αυτών είναι αναγνωρίσιµα στηριζόµενοι στην συζήτηση 

που παραθέσαµε στο κεφάλαιο 3 (παράγραφος 3.5) για τις στατικές ιδιότητες των 

συστηµάτων αυτών. Έτσι ξεκάθαρα υπάρχει το µέγιστο στην σκεδαζόµενη ένταση στις 

ενδιάµεσες τιµές του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης q το οποίο υποδηλώνει την παρουσία 

µιας προτιµητέας χωρικής απόστασης µεταξύ των πυρήνων των αστεριών και ουσιαστικά 

είναι αυτή η χαλαρή αυτοοργάνωση που ονοµάζεται χαλαρή δοµή (liquid-like ordering) 

[5]. Στις µεγάλες τιµές του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης q έχουµε την σκέδαση η οποία 

ουσιαστικά πηγάζει από την θάλασσα των εξωτερικών blobs των κλάδων των αστεριών. 

Αυτά τα χαρακρηριστικά είναι παρών σε όλα τα φάσµατα µας σε όλο το εύρος 

θερµοκρασιών που µετρήσαµε. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.2.5 : (α) Σκεδαζόµενη ένταση I συναρτήσει του κυµατοδιανύσµατος 
σκέδασης q για διάλυµα αστεριού 128/56 σε δευτεριωµένο δεκάνιο συγκέντρωσης 6% κ.β 
σε ένα ευρή εύρος θερµοκρασιών (�:150C, �:200C, �:300C, �:400C, �:500C, �:600C 
�:700C ). (β) Θερµοκρασιακή εξάρτηση του µέγιστου της σκεδαζόµενης έντασης (Imax: 
ανοιχτά σύµβολα) καθώς και της θέσης του (qmax: κλειστά σύµβολα) για τρία διαλύµατα 
αστεριών σε δευτεριοµένο δεκάνιο: 128/56 συγκέντωσης 6% κ.β (�), 128/28 συγκέντωσης 
8.3% κ.β(�),128/28 συγκέντωσης 9.4% κ.β (�). 
 
 
Παρατηρώντας το σχεδιάγραµµα 6.2.5α βλέπουµε ότι η χαλαρή δοµή δεν αλλάζει µε την 

θερµοκρασία. Συγκεκριµένα η θέση qmax του µέγιστου της σκεδαζόµενης έντασης δεν 

µετατοπίζεται δηλώνοντας ότι η χαρακτηριστική απόσταση 2π/qmax µεταξύ των πυρήνων 

των αστεριών παραµένει ανεπηρέαστη από τις αλλαγές στην θερµοκρασία. Επίσης λόγω 

της µικρής πτώσης της έντασης µε την αύξηση της θερµοκρασίας (σχήµα 6.2.5β), το 

10-3 10-2 10-1 100
10-1

100

101

102

10 20 30 40 50 60 7010-2

2x10-2

3x10-2

4x10-2

5x10-2

 

 

I [
cm

-1
]

q  [A-1]

 

 

q pe
ak

  [
A-1

]

T  (oC)

80

100

120

140

Im
ax   [cm

-1]

 

 

(α) 

(β) 

qmax 



οποίο εν µέρει µπορεί να αποδοθεί στην πτώση του στατικού παράγοντα δοµής S(q)c
�

0 

των διογκοµένων αστεριών [2], έχουµε αλληλοδιείσδυση των κλάδων των αστεριών. 

Επειδή η σκεδαζόµενη ένταση επιδεικνύει την ίδια εξάρτηση στα µεγάλα q (κλίση 

περίπου ίση µε �4/3) σε όλες τις θερµοκρασίες υπονοείται ότι η αλληλοδιείσδυση των 

κλάδων των αστεριών δεν συνοδεύεται µε σηµαντικό τέντωµα τους. Επιπλέον το σχεδόν 

σταθερό εύρος της σκεδαζόµενης έντασης I(q) σε όλο το φάσµα των θερµοκρασιών κατά 

µήκος της µετάβασης αποκλείει την πιθανότητα ύπαρξης κρυστάλλωσης [5(α)]. 

.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχεδιάγραµµα 6.2.6 : Χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης C(q,t) του σκεδαζόµενου 
πεδίου στις θερµοκρασίες 150C (�) και 500C (�) για ένα διάλυµα αστεριών 128/28 σε 
δεκάνιο συγκέντρωσης 9.5%κ.β σε ένα συγκεκριµένο κυµατοδιάνυσµα σκέδασης 
q=0.033nm-1, όπου η θερµοκρασία µετάβασης εκτιµάται ρεολογικά γύρω στους 250C. Στο 
ένθετο φαίνονται η κατανοµή των χρόνων χαλάρωσης εξαγόµενες από τον αντίστροφο 
µετασχηµατισµό Laplace L(t) της C(q,t) πολλαπλασιασµένοι µε τον λόγο της ολικής 
σκεδαζόµενης έντασης προς αυτής του διαλύτη, για απευθείας σύγκριση των εντάσεων των 
χαλαρωτικών διαδικασιών, συναρτήσει του του χρόνου χαλάρωσης τ διαιρεµένου µε το 
ιξώδες η του διαλύτη (στην υπό εξέταση θερµοκρασία). Οι διάφορες χαλαρωτικές 
διαδικασίες δείχνονται µε τα βέλη.  
 
 

Αρκετό ενδιαφέρον παρουσιάζει η δυναµική των πυκνών αυτών διαλυµάτων κατά 

µήκος της µετάβασης όπως αυτή φαίνεται σε πειράµατα σκέδασης φωτός 

(φασµατοσκοπία συσχέτισης φωτονίων). Συγκεκριµένα µετρήσαµε την χρονική 

-6 -4 -2 0 2
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

log(τ) [s]

C(
q,

t) -3 -2 -1 0 1
0
2
4
6
8
10
12

log(τ/η) [sP-1] 

 

 

 

Συνεργατική 
διαδικασία 

∆ιαδικασία 
αυτοδιάχυσης

Συνεργα
∆ιαδικασία 
αυτοδιάχυσης 

∆ιαδικασία 
διάχυσης 

συσωµµατωµάτων 

(Ι
δι
αλ
ύµ
ατ
ος

 / 
Ι δι
αλ
ύτ
η)

 L
(τ

) 



συνάρτηση αυτοσυσχέτισης C(q,t) του σκεδαζόµενου πεδίου η οποία έδειξε σηµαντικές 

διαφορές σε σχέση µε την οµόλογη της σε αραιά διαλύµατα επιδεικνύοντας επιπλέον 

χαλαρωτικές διαδικασίες οι οποίες επηρεάζονται από την αύξηση της θερµοκρασίας. Τα 

αποτελέσµατα αυτά συνοψίζονται στο σχεδιάγραµµα 6.2.6 για ένα διάλυµα αστεριών 

128/28 σε δεκάνιο συγκέντρωσης 9.5 % κ.β σε ένα συγκεκριµένο κυµατοδιάνυσµα 

σκέδασης q=0.033nm-1, όπου για το διάλυµα αυτό η θερµοκρασία µετάβασης εκτιµάται 

ρεολογικά γύρω στους 250C.  

Έτσι στην χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης C(q,t) του σκεδαζόµενου πεδίου  

στους 150C (κάτω από την θερµοκρασία µετάβασης όπου το σύστηµα µας 

συµπεριφέρεται µακροσκοπικά σαν υγρό) ανιχνεύονται δύο αναµενόµενες χαλαρωτικές 

διαδικασίες [6] (σχετική συζήτηση κεφάλαιο 4, παράγραφος 4.2) σε σχέση µε το διάλυµα 

του ίδιου αστεριού στην αραιή περιοχή όπου µόνο η κίνηση µεταφορικής διάχυσης 

ανιχνεύεται. Η γρήγορη διαδικασία οφείλεται στις διακυµάνσεις στην συγκέντρωση και 

αναγνωρίζεται ως η συνεργατική διαδικασία χαλάρωσης ενώ η αργή διαδικασία 

σχετίζεται µε την αυτοδιάχυση των αστεριών. Η τελευταία είναι δυνατόν να ανιχνευθεί 

λόγω της µικρής πολυδιασποράς στον αριθµό των κλάδων των αστεριών. Τα 

χαρακτηριστικά των διαδικασιών αυτών, δηλαδή ο ρυθµός χαλάρωσης Γ και η ένταση 

της κάθε διαδικασίας, εξάγονται από τον αντίστροφο µετασχηµατισµό Laplace της 

χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης C(q,t) του σκεδαζόµενου πεδίου και φαίνονται στο 

ένθετο του σχήµατος 6.2.6 . Η διαχυτική φύση των διαδικασιών (Γ=Dq2 για qRH<1) στην  

έχει C(q,t) επιβεβαιωθεί από µετρήσεις σε διάφορα κυµατοδιανύσµατα q.  

Αυξάνοντας τώρα την θερµοκρασία στους 500C όπου το σύστηµα µας µακροσκοπικά 

συµπεριφέρεται σαν στερεό (πάνω από την θερµοκρασία µετάβασης) οι δύο 

προαναφερθείσες διαδικασίες παραµένουν µε την επιπρόσθετη εµφάνιση µιας επιπλέον 

αργής διαδικασίας η οποία σχετίζεται µε την ύπαρξη συσσωµατωµάτων. Η σύγκριση των 

κοινών διαδικασιών στις δύο αυτές θερµοκρασίες (πάνω και κάτω από την θερµοκρασία 

µετάβασης) φαίνονται στο ένθετο του σχήµατος 6.2.6 όπου έχει γίνει η γραφική 

παράσταση της κατανοµής των χαρακτηριστικών τους χρόνων, κανονικοποιηµένων µε το 

λόγο της  ολικής σκεδαζόµενης έντασης προς αυτής του διαλύτη, συναρτήσει του χρόνου 

τ διαιρεµένου µε το ιξώδες η του διαλύτη (στην υπό εξέταση θερµοκρασία). Όπως 

χαρακτηριστικά φαίνεται ο κανονικοποιηµένος χρόνος χαλάρωσης τ/η της γρήγορης 

διαδικασίας είναι ανεξάρτητος της θερµοκρασίας επιβεβαιώνοντας το χαρακτηρισµό της 

διαδικασίας αυτής σαν συνεργατική διαδικασία. Επίσης η ένταση της διαδικασίας αυτή 

µείωνεται περίπου 30% καθώς αυξάνουµε την θερµοκρασία από τους 150C στους 500C 

λόγω της καταστρεπτικής συµβολής από την αύξηση του βαθµού αλληλοδιείσδυσης των 

κλάδων των αστεριών µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Το αποτέλεσµα αυτό αποκλείει 



την πιθανότητα κρυστάλλωσης το οποίο βρίσκεται σε πλήρη συµφωνία µε τα 

αποτελέσµατα από τα πειράµατα σκέδασης νετρονίων.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.2.7 : Χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης C(q,t) του σκεδαζόµενου πεδίου 
για ένα διάλυµα αστεριών 128/56 σε δεκάνιο συγκέντρωσης 5.5 % κ.β σε ένα συγκεκριµένο 
κυµατοδιάνυσµα σκέδασης q=0.033nm-1, όπου η θερµοκρασία µετάβασης εκτιµάται 
ρεολογικά γύρω στους 400C. Οι µετρήσεις έγιναν στις θερµοκρασίες 550C (�) η οποία 
βρίσκεται πάνω από την θερµοκρασία µετάβασης και σε διαφορετικές χρονικές στιγµές 
µετά από µείωση της θερµοκρασίας στους 200C (�: t=0, �: t=10hrs) η οποία βρίσκεται 
κάτω από την θερµοκρασία µετάβασης.Οι διάφορες χαλαρωτικές διαδικασίες δείχνονται µε 
τα βέλη.  
 
 

Από την άλλη όσο αφορά την διαδικασία αυτοδιάχυσης φαίνεται να καθυστερεί 

καθώς περνάµε από το σηµείο µετάβασης χωρίς όµως να ακολουθεί την δραµατική 

αύξηση του ιξώδους όπως βρήκαµε στις ρεολογικές µας µετρήσεις (G΄΄, ένθετο σχήµα 

6.2.6). Αυτό δηλώνει την παρουσία δυναµικών ανοµοιογενειών στο σύστηµα µας καθώς 

αυτό θερµαίνεται πάνω από την θερµοκρασία µετάβασης. Επιπλέον η διαδικασία 

διάχυσης των συσωµµατωµάτων η οποία εµφανίζεται σε θερµοκρασίες που το σύστηµα 

µας µακροσκοπικά συµπεριφέρεται σαν στερεό (Τ=500C) µειώνει την ένταση του όταν 

επιστρέφουµε σε θερµοκρασία που το σύστηµα µας βρίσκεται µακροσκοπικά στην υγρή 

κατάσταση (Τ=200C) δηλώνοντας την διάλυση των συσσωµµατωµάτων αυτών (σχήµα 

6.2.7). Η κινητική που χαρακτηρίζει το φαινόµενο αυτό είναι ανάλογη αυτής που είδαµε 

και στα ρεολογικά δεδοµένα µε τον χρόνο επιστροφής στην υγρή κατάσταση να είναι της 
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τάξης των 10 ωρών. Αυτό ουσιαστικά επιβεβαιώνει την αντιστρεπτότητα του φαινοµένου 

και εποµένως η ύπαρξη αυτής της χαλαρωτικής διαδικασίας µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

σαν ένδειξη για την εύρεση της θερµοκρασίας µετάβασης. 

 
 
6.3 Προτεινόµενος µηχανισµός - Κινητικά διαγράµµατα πήκτωσης 

 
Με βάση λοιπόν τις παραπάνω πειραµατικές πληροφορίες θα προσπαθήσουµε να 

χαρακτηρίσουµε το στερεό µας το οποίο δηµιουργείται από αύξηση της θερµοκρασίας 

και συχρόνως να παρουσιάσουµε τον προτεινόµενο µηχανισµό που οδηγεί το σύστηµα 

µας στην θερµοαντιστρεπτή µετάβαση από υγρό σε στερεό [3]. 

Έτσι αρχικά, οι µετρήσεις SANS δεν έδειξαν κάποιες δοµικές αλλαγές κατά µήκος 

της µετάβασης το οποίο σηµαίνει ότι η παρατηρούµενη στερεοποίηση δεν οφείλεται σε 

ισχυρές δοµικές ανακατατάξεις των αστεριών αποκλείοντας έτσι την περίπτωση να 

έχουµε κρυτάλλωση [5(α)]. Επίπροσθετα το παρατηρούµενο φαινόµενο µε την απότοµη 

µετάβαση από την υγρή συµπεριφορά στην στερεή συµπεριφορά  µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας σε ένα πολύ µικρό εύρος θερµοκρασιών (σχήµα 6.2.1), µε την κινητική 

που χαρακτηρίζει το σχηµατισµό του στερεού, καθώς και την υστέρηση που εµφανίζει 

όταν µεταβαίνουµε από την στερεή στην υγρή συµπεριφορά (σχήµα 6.2.4), θυµίζει 

µεταβάσεις πρώτης τάξης. Παρόλο αυτά η πιθανότητα αυτή αποκλείεται αφού η τεχνική 

διαφορική θερµιδοµετρία σάρρωσης (DSC) µε τυπικούς ρυθµούς σάρρωσης 200C/min 

δεν έδειξε την ύπαρξη λανθάνουσας θερµότητας. Επίσης η κινητική του φαινοµένου 

αυτού θυµίζει ανάλογη κινητική που έχουµε στην περίπτωση διαχωρισµού φάσεων [7], 

όµως και η πιθανότητα αυτή αποκλείεται αφού οπτικά δεν παρατηρείται κάτι τέτοιο. Η 

άποψη αυτή ενισχύεται από το γεγονός ότι τόσο στα πειράµατα SANS όσο και στα 

πειράµατα δυναµικής σκέδασης φωτός δεν παρατηρείται αύξηση της σκεδαζόµενης 

έντασης καθώς περνάµε την θερµοκρασία όπου αυτή η µετάβαση παίρνει µέρος.   

Άρα καταλήγουµε ότι η µετάβαση αυτή θα σχετίζεται είτε µε µετάβαση πήκτωσης 

είτε µε υαλώδης µετάβαση. Επιπλέον η µετάβαση αυτή φαίνεται να σχετίζεται µε την 

διόγκωση των αστεριών λόγω της αύξησης της θερµοκρασίας. Αυτό σηµαίνει ότι έχουµε 

να κάνουµε µε κινητικές διαδικασίες οι οποίες οδηγούνται από την συµφόρηση των 

αστεριών µέσω της αύξησης της θερµοκρασίας ή της συγκέντρωσης. Παρόλο αυτά η 

δεύτερη περίπτωση, που φέρνει στο νού αναλογίες µε την υαλώδη µετάβαση στα 

κολλοειδή, µάλλον θα πρέπει να αποκλειστεί λόγω της απουσίας άλφα διαδικασιών 

χαλάρωσης [8] στα πειράµατα δυναµικής σκέδασης φωτός καθώς και της ύπαρξης 

εργοδικότητας καθώς περνάµε πάνω από την θερµοκρασία µετάβασης. Επίσης οι 

χαµηλές τιµές του µέτρου ελαστικότητας του σχηµατιζόµενου στερεού G΄ (~50Pa) σε 

σχέση µε αυτές που εµφανίζονται όταν έχουµε υαλώδης µετάβαση [8] (αρκετές τάξεις 



µεγαλύτερες από αυτές πουν εµείς βρήκαµε) καθώς η συνεχή διατµητική λέπτυνση που 

επιδεικνύει σε στατικά πειράµατα σάρρωσης σταθερού ρυθµού διάτµησης [4] µας 

οδηγούν στο συµπέρασµα ότι µε την αύξηση της θερµοκρασίας έχουµε τον σχηµατισµό 

ενός πηκτώµατος. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχεδιάγραµµα 6.2.8 : Σχηµατική αναπαράσταση της δυναµικής ακινητοποίησης των 
διογκωµένων και πυκνά διατεταγµένων χαλαρών σφαιρών, η οποία οδηγεί στην δηµιουργία 
µερικών συσωµµατωµάτων και τελικά στην  µακροσκοπική µετάβαση πήκτωσης. 
 
 

Ο προτεινόµενος λοιπόν µηχανισµός που οδηγεί τα παραπάνω συστήµατα σε αυτού 

του είδους τη µετάβαση είναι ο εξής : Καθώς η θερµοκρασία αυξάνει, η ποιότητα του 

διαλύτη γίνεται καλύτερη και έτσι οι αλληλοεπιδρώντες αστεροειδείς πολυµερικές 

αλυσίδες διογκόνωνται. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα οι αλυσίδες να  απαιτούν µεγαλύτερο 

χώρο για να κινηθούν ελεύθερα µέσα στον ίδιο όµως όγκο. Έτσι αναγκάζονται να 

αυξήσουν το ποσοστό αλληλοεπικάλυψης των κλάδων τους, αλλά όχι σε µεγάλο βαθµό 

λόγω των αποκλειστέου όγκου απώσεων. Αυτό ουσιαστικά οδηγεί αυτές τις χαλαρές 

σφαίρες σε πιο περιορισµένες, από πλευράς κινητικής, διαµορφώσεις λόγω του 

σχηµατισµού συσσωµατωµάτων από µερικά παγιδευµένα αστέρια σε ισορροπία µε άλλα 

ελεύθερα αστέρια. Αυτό ανακλάται στις µακροσκοπικές ιδιότητες των υπό µελέτη 

συστηµάτων όπου έχουµε τον σχηµατισµό ενός στερεού, το οποίο όµως διατηρεί την 

χαλαρή δοµή που είχε όταν ήταν στην υγρή κατάσταση. Μικρός αριθµός 

συσωµµατωµάτων είναι αρκετός για την µακροσκοπική ακινητοποίηση του συστήµατος. 

Σχηµατική αναπαράσταση του παραπάνου µηχανισµού φαίνεται στο σχεδιάγραµµα 6.2.8. 

Όπως είναι αναµενόµενο η παρατηρούµενη θερµοαντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης 

µας οδήγησε στον σχηµατισµό κινητικών διαγραµµάτων φάσεων για τα τρία συστήµατα 

που αναφέρθηκαν στην αρχή του κεφαλαίου. Συγκεκριµένα στο διάγραµµα 6.2.9 

Αύξηση T

Αύξηση  c

Αύξηση T



φαίνονται οι θερµοκρασίες µετάβασης Tgel από υγρό σε πήκτωµα συναρτήσει της 

συγκέντρωσης. Ξεκάθαρα η θερµοκρασία µετάβασης είναι φθίνουσα συνάρτηση της 

συγκέντρωσης ενώ το όριο που χωρίζει την στερεή (πήκτωµα) από την υγρή φάση 

µετατοπίζεται σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις κρατώντας τον αριθµό των κλάδων των 

αστεριών σταθερό και µικραίνοντας το µήκος τους.  

Θα πρέπει να τονιστεί ότι σε διαλύµατα αστεριών µε 64=f  σε δεκάνιο δεν 

παρατηρήθηκε ποτέ η θερµοαντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης. Συγκεκριµένα πολύ πυκνά 

διαλύµατα των παραπάνω αστεριών σε δεκάνιο επιδεικνύουν µια αύξηση στις τιµές των 

ιξωδοελαστικών σταθερών (µέχρι και τους 800C) χωρίς όµως να έχουµε τον σχηµατισµό 

πηκτώµατος. Αυτό σηµαίνει ότι ο αριθµός των κλάδων του αστεριού, το οποίο επηρεάζει 

το µέγεθος του πυρήνα του αστεριού, αποτελεί µία σηµαντική παράµετρος για την 

διαδικασία πήκτωσης. 

  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

∆ιάγραµµα 6.2.9 : Γραφική παράσταση της θερµοκρασίας µετάβασης Tgel  από υγρό σε 
πήκτωµα µε αύξηση της θερµοκρασιάς συναρτήσει της κατά βάρος συγκέντρωσης αστεριών 
µε τον ίδιο αριθµό ( 128=f ) αλλά διαφορετικό µήκος  κλάδων σε δεκάνιο (128/28:�, 
128/56: �, 128/80: �). 
 

 

Ένας ενναλακτικός τρόπος παρουσιάσης των παραπάνω αποτελεσµάτων ο οποίος 

δηλώνει την γενική συµπεριφορά αυτής της κατηγορίας των χαλαρών συστηµάτων, και 
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τα οποία χαρακτηρίζονται από σηµαντική χαλαρότητα11 (softness) φαίνεται στο 

σχεδιάγραµµα 6.2.10 όπου θερµοκρασίες µετάβασης Tgel αναπαρίστανται γραφικά 

συναρτήσει του οφέλιµου κλάσµατος όγκου φeff αυτών των σφαιρικών αστεριών 

λαµβάνοντας υπόψη τις διαστάσεις τους σαν να ήταν σκληρές σφαίρες. Ουσιαστικά  το 

οφέλιµο κλάσµα όγκου υπολογίζεται από την κατά βάρος συγκέντρωση τους και την 

υδροδυναµική τους ακτίνα RH στην περιοχή των χαµηλών θερµοκρασιών (σχήµα 6.1.1).  

 
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.2.10 : Γραφική παράσταση της θερµοκρασίας µετάβασης Tgel από υγρό σε 
πήκτωµα µε αύξηση της θερµοκρασιάς συναρτήσει του οφέλιµου κλάσµατος όγκου φeff  
των αστεριών µε τον ίδιο αριθµό ( 128=f ) αλλά διαφορετικό µήκος κλάδων σε δεκάνιο 
(128/28:�, 128/56: �, 128/80: �). 
 
 

Καταλήγοντας, το φαινόµενο της θερµοαντιστρεπτής µετάβασης πήκτωσης φαίνεται 

να επηρεάζεται από κάποιες παραµέτρους. Έτσι η µέχρι τώρα µελέτη έδειξε ότι για την 

εµφάνιση του φαινοµένου αυτού αναγκαίες συνθήκες είναι (α) να βρισκόµαστε σε 

µεγάλες συγκεντρώσεις (c>>c*), (β) τα αστέρια να έχουν µεγάλο αριθµό κλάδων 

( 64>f ) και (γ) ο διαλύτης µας να είναι ενδιάµεσης ποιότητας. 

 
 
 
 
 

                                                           
11 Ο λόγος του µεγέθους του εµβολιασµένου κέλυφους προς το µέγεθος του κεντρικού πυρήνα 
είναι περίπου 100 φορές µεγαλύτερος από ότι των συµβατικών µικυλίων ή των στερικά 
σταθεροποιηµένων κολλοειδών σφαιρών που έχουν χρησιµοποιηθεί µέχρι τώρα. 
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Κεφάλαιο 7 
 
 

Έλεγχος του φαινοµένου της θερµοαντιστρεπτής µετάβασης πήκτωσης  

 
Όπως είδαµε στο προηγούµενο κεφάλαιο διαλύµατα πολύκλονων αστεροειδών 

πολυµερών µε αριθµό κλάδων 128=f  υπόκεινται σε µια αντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης 
µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Χρησιµοποιώντας αστέρια των οποίων οι κλάδοι έχουν 
διαφορετικά µοριακά βάρη δηµιουργήσαµε ένα κινητικό διάγραµµα φάσης των 
θερµοκρασιών µετάβασης συναρτήσει του οφέλιµου κλάσµατος όγκου των χαλαρών αυτών 
σφαιρών. Στο κεφάλαιο αυτό θα περιγράψουµε τους τρόπους µε τους οποίους 
προσπαθήσαµε να ελέγξουµε το φαινόµενο αυτό µε σκοπό την καλύτερη κατανόηση του. Τα 
πειραµατικά µας αποτελέσµατα έδειξαν ότι τα κινητικά διαγράµµατα φάσης που ήδη 
παρουσιάστηκαν στο προηγούµενο κεφάλαιο είναι ευαίσθητα στην (α) ποιότητα του 
διαλύτη, (β) στην παρουσία γραµµικών αλυσίδων και (γ) σε µικρές διαφορές στην 
εσωτερική δοµή των αστεριών αυτών.     
 
 
7.1 Επίδραση της ποιότητας του διαλύτη 
 

Όπως διαπιστώσαµε στο προηγούµενο κεφάλαιο η διόγκωση του αστεριού µε την αύξηση 

της θερµοκρασίας, σαν συνέπεια της ποιότητας του διαλύτη, ήταν η κύρια αιτία για το 

σχηµατισµό των συσωµµατωµάτων σε πυκνά διαλύµατα αστεροειδών πολυµερών µε αριθµό 

κλάδων 128=f  [1]. Αυτό είχε σαν αποτέλεσµα την µακροσκοπική ακινητοποίηση του 

συστήµατος όπως χαρακτηριστικά έδειξαν τα ρεολογικά πειράµατα. Το ερώτηµα λοιπόν που 

γεννιέται εύλογα είναι πως η αλλαγή της ποιότητας του διαλύτη και κατά συνέπεια η αλλαγή 

στο βαθµό διόγκωσης του αστεριού µπορεί να επηρεάσει το φαινόµενο αυτό. 

Για το σκοπό αυτό διαλέξαµε σαν διαλύτη το τετραδεκάνιο το οποίο είναι ένα 

αλκάνιο, όπως και το δεκάνιο, µε την µόνη διαφορά ότι έχει τέσσερις περισσότερους 

άνθρακες. Προσπαθώντας να συνδέσουµε την ποιότητα του διαλύτη µε την επίδραση του 



στο µέγεθος του αστεριού προχωρήσαµε σε µετρήσεις δυναµικής σκέδασης φωτός σε 

αραιά διαλύµατα αστεριού 128/80 και εξάγαµε την υδροδυναµική του ακτίνα συναρτήσει 

της θερµοκρασίας ακολουθώντας τον τρόπο που ήδη περιγράφηκε στο κεφάλαιο 6. Τα 

αποτελέσµατα φαίνονται στο παρακάτω σχεδιάγραµµα.  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
∆ιάγραµµα 7.1.1 : Θερµοκρασιακή εξάρτηση της υδροδυναµικής ακτίνας του αστεριού 
128/80, από δυναµικές µετρήσεις σκέδασης φωτός σε αραιά διαλύµατα (0.01%κ.β), σε δύο 
διαφορετικούς διαλύτες, δεκάνιο (�) και τετραδεκάνιο (�). Οι µαύρες διεκεκοµένες 
γραµµές είναι οδηγός γιa το µάτι. Τα αντίστοιχα ανοικτά κόκκινα σύµβολα αναφέρονται 
στις τιµές της υδροδυναµικής ακτίνας σε καλό διαλύτη κυκλοεξάνιο στους 250C (υψηλές 
τιµές) και σε Θ διαλύτη διοξάνιο στους 26.50C (χαµηλές τιµές). 

 

 

Όπως ξεκάθαρα φαίνεται η σηµαντική διόγκωση του αστεριού (σχεδόν 20%) 

δηλώνει ότι το τετραδεκάνιο δεν είναι καλός διαλύτης κοντά στην θερµοκρασία 

δωµατίου και πλησιάζει την τιµή για καλό διαλύτη (δηλ. τιµή για κυκλοεξάνιο) µόνο 

πάνω από τους 550C. Από την άλλη όµως σε σχέση µε το δεκάνιο είναι χειρότερης 

ποιότητας διαλύτης αφού σε όλο το εύρος θερµοκρασιών που µετρήσαµε οι τιµές της 

υδροδυναµικής ακτίνας είναι µικρότερες από αυτές στο δεκάνιο. Το αποτέλεσµα αυτό 

δείχνει ότι αυτά τα αλκάνια είναι διαλύτες ενδιάµεσης ποιότητας, οι οποίοι εµφανίζουν 

ισχυρή εξάρτηση από την θερµοκρασία και πλησιάζουν τις Θ συνθήκες καθώς 

αυξάνουµε τον αριθµό των υδρογονανθράκων.    

Βασιζόµενοι στην παραπάνω πληροφορία, για το πως εξαρτάται το µέγεθος ενός 

αστεριού από την θερµοκρασία, θα συνεχίσουµε µε την µελέτη της θερµοαντιστρεπτής 



µετάβασης πήκτωσης σε πυκνά διαλύµατα αστεριού 128/80 σε τετραδεκάνιο 

συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα µας µε αυτά που βρήκαµε για την περίπτωση του ίδιου 

αστεριού σε δεκάνιο. Η επίδραση της θερµοκρασίας στην παρατηρούµενη µετάβαση για 

την περίπτωση του τετραδεκανίου φαίνεται χατακτηριστικά στο διάγραµµα 7.1.2 όπου 

παρουσιάζονται δυναµικές ρεολογικές µετρήσεις που έγιναν σε διάλυµα συγκέντρωσης  

5% κ.β. αστεριού 128/80 σε τετραδεκάνιο.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 7.1.2 : ∆υναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα αστεριού 
128/80 σε τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 5% κ.β σε διάφορες θερµοκρασίες (�: 400C, �: 
500C, �: 550C. Κλειστά σύµβολα G΄, ανοιχτά σύµβολα G΄΄). 

 

 

Συγκεκριµένα στο σχήµα 7.1.2 φαίνονται τυπικές δυναµικές µετρήσεις σάρρωσης 

συχνοτήτων σε ένα θερµοκρασιακό εύρος από τους 400C µέχρι τους 550C. Στις χαµηλές 

θερµοκρασίες (400C -500C) το σύστηµα µας έχει την τυπική συµπεριφορά ενός ιξώδους 

ρευστού όπου G΄΄>G΄ και G΄΄~ ω, G΄~ ω2 (οι κλίσεις για τα G΄΄, G΄ 1 και 2 αντίστοιχα 

φαίνονται στο σχήµα 7.1.2). Αυξάνοντας όµως την θερµοκρασία από τους 500C στους 

550C η συµπεριφορά του συστήµατος µας αλλάζει δραστικά, από ιξώδους ρευστού 

(T=500C) σε ενός ελαστικού στερεού (T=550C) όπου G΄>G΄΄, µε τα µέτρα απώλειας και 

αποθήκευσης να είναι σχεδόν ανεξάρτητα από την συχνότητα για το πειραµατικό 

παράθυρο συχνοτήτων που µετρήσαµε (ω=200-0.01 rad/s). Η µετάβαση συνοδεύεται 

από µια απότοµη αύξηση των µέτρων απώλειας και αποθήκευσης (π.χ τιµές για τα G΄΄, 

G΄ για συχνότητα ω=20rad/s από Τ=500C�550C) όπου περαιτέρω αύξηση της 



θερµοκρασίας δεν επιφέρει αλλαγή στην συµπεριφορά του συστήµατος µε τις τιµές των 

G΄΄, G΄ να αυξάνονται µε πολύ µικρότερο ρυθµό σε σχέση µε αυτόν κοντά στην 

µετάβαση. Η αναπαραγωγισιµότητα των αποτελεσµάτων σε διαφορετικές χρονικές 

στιγµές µετά την µείωση της θερµοκρασίας T=400C επιβεβαιώνει την αντιστρεπτότητα 

του φαινοµένου. Άρα ρεολογικά, η θερµοαντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης σε πυκνά 

διαλύµατα αστεριού 128/80 σε τετραδεκάνιο και δεκάνιο (κεφάλαιο 6, παράγραφος 

6.1.2) βρέθηκε να έχει τα ίδια ποιοτικά χαρακτηριστικά 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 7.1.3 : Γραφική παράσταση της θερµοκρασίας µετάβασης Τgel από υγρό σε 
πήκτωµα µε αύξηση της θερµοκρασίας συναρτήσει της κατά βάρος συγκέντρωσης του 
αστεριού 128/80 σε δεκάνιο(�) και τετραδεκάνιο (�).  

 

 

Στην συνέχεια εντοπίζοντας τις θερµοκρασίες µετάβασης σε διάφορες 

συγκεντρώσεις, φτιάξαµε ένα κινητικό διάγραµµα φάσης για το αστέρι 128/80 ανάλογο 

µε αυτό του ίδιου αστεριού σε δεκάνιο. Αυτό φαίνεται στο διάγραµµα 7.1.3 όπου για 

σύγκριση παρατίθεται και το κινητικό διάγραµµα του 128/80 σε δεκάνιο που έχουµε ήδη 

παρουσιάσει στο προηγούµενο κεφάλαιο. Η διαφορά ανάµεσα στα δύο κινητικά 

διαγράµµατα φάσης είναι εµφανής. Όσο αφορά την περιοχή των κοινών συγκεντρώσεων, 

το όριο (οι θερµοκρασίες µετάβασης Tgel  συναρτήσει της κατά βάρος συγκέντρωσης) που 

χωρίζει την υγρή φάση από την φάση πηκτώµατος στην περίπτωση του τετραδεκανίου 

είναι ξεκάθαρα µετατοπισµένο σε υψηλότερες θερµοκρασίες και παρουσιάζει πολύ πιο 

ασθενή µονοτονικά φθίνουσα εξάρτηση µε την συγκέντρωση σε σχέση µε αυτό του 

δεκανίου (σχήµα 7.1.3, c=3.5%κ.β�5.5%κ.β). Επιπρόσθετα στην περίπτωση του 
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τετραδεκανίου για c>5.5%κ.β, όπου αυτή η περιοχή συγκεντρώσεων δεν είναι 

πειραµατικά προσβάσιµη για την περίπτωση του δεκανίου, έχουµε µια ασυνέχεια στο 

κινητικό διάγραµα φάσης, όπου για ένα πολύ µικρό εύρος συγκεντρώσεων (σχήµα 7.1.3, 

c=6%κ.β�6.1%κ.β) έχουµε πτώση της θερµοκρασίας µετάβασης Tgel σχεδόν 300C. 

Προσπαθώντας να εξηγήσουµε ποιοτικά την δραµατική αλλαγή στην µακροσκοπική 

συµπεριφορά των συστηµάτων αυτών, όπως αυτή αντανακλάται στα κινητικά 

διαγράµατα φάσης του διαλύµατος αστεριού 128/80 στους δύο διαλύτες, θα εξετάσουµε 

τις δύο περιοχές συγκεντρώσεων (περίπτωση τετραδεκανίου) ξεχωριστά όπου πιστεύουµε 

ότι ο µηχανισµός που οδηγεί το σύστηµα µας στην παρατηρούµενη θερµοαντιστρεπτή 

µετάβαση είναι διαφορετικός.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 7.1.4 : ∆υναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα αστεριού 
128/80 σε δύο διαφορετικούς διαλύτες, τετραδεκάνιο (�) και δεκάνιο (�), συγκέντρωσης 
5% κ.β σε διάφορες θερµοκρασία Τ=400C (Κλειστά σύµβολα G΄, ανοιχτά σύµβολα G΄΄). 
Στο ένθετο φαίνεται το σχήµα 7.1.3 όπου ο κόκκινος κύκλος δείχνει το σηµείο µέσα στο 
κινητικό διάγραµµα φάσης όπου οι παραπάνω δύο δυναµικές ρεολογικές µετρήσεις έγιναν. 

Έτσι στην χαµηλή περιοχή συγκεντρώσεων (σχήµα 7.1.3, c=3.5%κ.β�5.5%κ.β) µια 

µικρή αλλαγή στην ποιότητα του διαλύτη (από δεκάνιο σε τετραδεκάνιο), όπως αυτή 

ανακλάται από την αλλαγή στις διαστάσεις του αστεριού 128/80 σε αραιά διαλύµατα 

συναρτήσει της θερµοκρασίας (σχήµα 7.1.1, Θερµοκρασιακή εξάρτηση της 

υδροδυναµικής ακτίνας του αστεριού 128/80), έχει δραµατική επίδραση στην 

συµπεριφορά του αστεριού 128/80 µετατοπίζοντας την θερµοκρασία πήκτωσης σε 

υψηλότερες τιµές. Αυτό φαίνεται χαρακτηριστικά στο διάγραµµα 7.1.4 όπου 

παρουσιάζονται δυναµικά πειράµατα σάρρωσης συχνοτήτων σε διαλύµατα 128/80 σε 
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δεκάνιο και τετραδεκάνιο σχεδόν ίδιας συγκέντωσης (~5%κ.β) και σε θερµοκρασία 

Τ=400C. Έτσι ενώ το διάλυµα του αστεριού 128/80 σε δεκάνιο µακροσκοπικά 

συµπεριφέρεται σαν στερεό (G΄>G΄΄) , σε τετραδεκάνιο έχει συµπεριφορά υγρού µε 

G΄΄>G΄ και G΄΄~ ω, G΄~ ω2 και (οι κλίσεις για τα G΄΄, G΄ 1 και 2 αντίστοιχα φαίνονται 

στο σχήµα 7.1.4). Εποµένως, η αλλαγή της ποιότητας του διαλύτη, κρατώντας σταθερές 

τις παραµέτρους θερµοκρασία και συγκέντρωση, µπορεί να λειτουργήσει σαν µια 

εναλλακτική παράµετρος ελέγχου του φαινοµένου της µετάβασης πήκτωσης.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 7.1.5 : Σκεδαζόµενη ένταση I συναρτήσει του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης q 
για διάλυµα αστεριού 128/80 σε δευτεριωµένο τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 5.47% κ.β σε 
δύο θερµοκρασίες (�:480C, �:650C ). Στο ένθετο φαίνεται η Θερµοκρασιακή εξάρτηση 
της σκεδαζόµενης έντασης Ipeak. 

 

Όσο αφορά για τυχόν αλλαγές στην δοµή λόγω της θερµοαντιστρεπτής µετάβασης 

πήκτωσης για την περίπτωση του τετραδεκανίου, η εικόνα παραµένει η ίδια µε αυτή που 

συναντήσαµε στην περίπτωση του δεκανίου (κεφάλαιο 5, παράγραφος 5.2). Αυτό 

φαίνεται χαρακτηριστικά στο σχεδιάγραµµα 7.1.5 όπου παρουσιάζονται µετρήσεις 

σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες σε διάλυµα αστεριού 128/80 σε δευτεριωµένο 

τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 5.47% κ.β σε δύο θερµοκρασίες, πάνω και κάτω από την 

ρεολογικά εκτιµώµενη θερµοκρασία µετάβασης Τgel~550C. Έτσι ξεκάθαρα υπάρχει το 

µέγιστο στην σκεδαζόµενη ένταση στις ενδιάµεσες τιµές του κυµατοδιανύσµατος 

σκέδασης q το οποίο υποδηλώνει την παρουσία µιας προτιµητέας χωρικής απόστασης 

µεταξύ των πυρήνων των αστεριών και ουσιαστικά είναι αυτή η χαλαρή αυτοοργάνωση 



που ονοµάζεται χαλαρή δοµή (liquid-like ordering). Επιπρόσθετα επειδή η θέση qmax του 

µέγιστου της σκεδαζόµενης έντασης δεν µετατοπίζεται, σηµαίνει ότι η χαρακτηριστική 

απόσταση d= max/2 qπ  µεταξύ των πυρήνων των αστεριών δεν αλλάζει κατά µήκος της 

µετάβασης από υγρό σε πήκτωµα µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Τέλος παρατηρείται 

πτώση της έντασης Ipeak µε την αύξηση της θερµοκρασίας (σχήµα 7.1.5, ένθετο), 

δηλώνοντας έµµεσα ότι έχουµε αλληλοδιείσδυση των κλάδων των αστεριών12, αφού η 

πτώση αυτή θα µπορούσε αποδοθεί να εν µέρει στην πτώση του στατικού παράγοντα 

δοµής S(q)c
�

0  λόγω της διόγκωσης του αστεριού [2].  Άρα λοιπόν για την χαµηλή 

περιοχή συγκεντρώσεων η συµπεριφορά του αστεριού 128/80 στους δύο αυτούς διαλύτες 

δεν φάνηκε  έχει κάποια σηµαντική διαφορά.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 7.1.6 : ∆υναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα αστεριού 
128/80 σε τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 6.1% κ.β σε δύο θερµοκρασίες κοντά στο σηµείο 
µετάβασης (�: 210C,�: 350C. Κλειστά σύµβολα G΄, ανοιχτά σύµβολα G΄΄). 

Προχωρώντας στην περιοχή των υψηλών συγκεντρώσεων c>5.5%κ.β στην 

περίπτωση του τετραδεκανίου, το σύνορο µετάβασης εµφανίζει µια περιοχή 

΄΄κορεσµού΄΄, η οποία έχει ήδη ξεκινήσει από c=5%κ.β, και ξαφνικά σε µια κρίσιµη τιµή 

της συγκέντρωσης (c~6% κ.β) έχουµε µια απότοµη πτώση. Παιρετέρω αύξηση της 

συγκέντρωσης δεν επιφέρει κάποια ουσιαστική αλλαγή στιην θερµοκρασία µετάβασης 

Τgel  (σχήµα 7.1.3, c=6%κ.β�6.1%κ.β). Κατά την διάρκεια της θερµοαντιστρεπτής 

µετάβασης πήκτωσης για την περιοχή  c=6%κ.β�6.1%κ.β οι ρεολογικές µετρήσεις δεν 

έδειξαν κάποιες διαφοροποιήσεις από την περιοχή των χαµηλών συγκεντρώσεων. Έτσι 

                                                           
12 Αυτό επιβεβαιώνεται από την µείωση της έντασης της συνεργατικής χαλαρωτικής διαδικασίας 
κατά την µετάβαση πήκτωσης όπως αυτή φάνηκε στα δυναµικά πειράµατα σκέδασης φωτός σε 
διαλύµατα αστεριού µε αριθµό κλάδων 128 σε δεκάνιο (κεφάλαιο 6). 

10-1 100 101 102
100

101

102

103

104

(
,

)G
', 

   
(

,
)G

''  
[d

yn
/c

m
2 ]

 

 

ω [rad/s]

 

500
 



για θερµοκρασίες κάτω από το Tgel το σύστηµα µας συµπεριφέρεται σαν υγρό, µε την 

συµπεριφορά του συστήµατος µας αλλάζει δραστικά από ιξώδες ρευστού σε ενός 

ελαστικού στερεού καθώς παιρνάµε από τη θερµοκρασία µετάβασης. Αυτό φαίνεται 

χαρακτηριστικά στο διάγραµµα 7.1.6 για διάλυµα 128/80 σε τετραδεκάνιο σε 

συγκέντρωση 6.1% κ.β. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 7.1.7 : Σκεδαζόµενη ένταση I συναρτήσει του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης q 
για διάλυµα αστεριού 128/80  σε δευτεριωµένο τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 6.44% κ.β σε 
δύο θερµοκρασίες (�:210C, �:430C ). Στο ένθετο φαίνεται η Θερµοκρασιακή εξάρτηση 
της σκεδαζόµενης έντασης Ipeak. 

 

Για την ίδια περιοχή συγκεντρώσεων, όσο αφορά τις αλλαγές στην δοµή κατά µήκος της 

θερµοαντιστρεπτής µετάβασης πήκτωσης τα πειράµατα σκέδασης νετρονίων δεν έδιξαν 

αλλαγή στη θέση qmax του µέγιστου της σκεδαζόµενης έντασης µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας (διεκεκοµένη γραµµή, σχήµα 7.1.7) όπως φαίνεται σε µετρήσεις σε 

διάλυµα αστεριού 128/80 σε δευτεριωµένο τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 6.44% κ.β σε 

δύο θερµοκρασίες, πάνω και κάτω από την ρεολογικά εκτιµώµενη θερµοκρασία 

µετάβασης Τgel~250C (σχεδιάγραµµα 7.1.7). Παρόλα αυτά η σκεδαζόµενη ένταση δεν 

µειώνεται κατά µήκος της µετάβασης (ένθετο σχήµα 7.1.7) σε σχέση µε την περιοχή των 

χαµηλών συγκεντρώσεων (ένθετο σχήµα 7.1.5) υπονοώντας ότι η µετάβαση αυτή δεν 

συνοδεύεται από σηµαντική αλληλοδιείσδυση των κλάδων των αστεριών οδηγώντας 

έµµεσα στο συµπέρασµα πως στην µετάβαση ο κύριος µηχανισµός πήκτωσης δεν είναι η 

αλλαγή της θερµοκρασίας, δηλαδή η διόγκωση του αστεριού. 

Προσπαθώντας να στηρίξουµε την άποψη ότι ο µηχανισµός πήκτωσης 

διαφοροποιείται καθώς πηγαίνουµε σε συγκεντρώσεις πέρα από την κρίσιµη 

συγκέντρωση, όπου έχουµε την ασυνέχεια στο κινητικό διάγραµµα φάσης, 



παρουσιάζουµε το γενικό διάγραµµα φάσης όπου θερµοκρασίες µετάβασης Tgel 

αναπαρίστανται γραφικά συναρτήσει του οφέλιµου κλάσµατος όγκου φeff αυτών των 

σφαιρικών αστεριών λαµβάνοντας υπόψη τις διαστάσεις τους σαν να ήταν σκληρές 

σφαίρες (σχεδιάγραµµα 7.1.8).  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 7.1.8 : Γραφική παράσταση της θερµοκρασίας µετάβασης Τgel από υγρό σε 
πήκτωµα µε αύξηση της θερµοκρασιάς συναρτήσει της δραστικής κατά όγκον 
συγκέντρωσης αστεριών σε δεκάνιο (128/28:�, 128/56: �, 128/80: �) και τετραδεκάνιο 
(128/80:�) 

 

Το διάγραµµα αυτό είναι ακριβώς το ίδιο που είχαµε κάνει για τα αστέρια µε τον ίδιο 

αριθµό κλάδων αλλά µε διαφορετικό µήκος στο δεκάνιο (κεφάλαιο 6) προσθέτωντας 

τώρα την περίπτωση του αστεριού 128/80 σε τετραδεκάνιο. Όπως ξεκάθαρα φαίνεται η 

αναπαράσταση αυτή δεν µπορεί να κάνει υπέρθεση της καµπύλης Tgel συναρτήσει της φeff 

για το τετραδεκάνιο µε αυτές στην περίπτωση του δεκανίου αποτυγχάνοντας να 

αφοµοιώσει την επίδραση του διαλύτη, εξαιρουµένης της περιοχής των χαµηλών 

συγκεντρώσεων.  

Παρόλο αυτά όµως η γραφική παράσταση του δραστικού ελεύθερου όγκου13 ανά 

αστέρι, '
)( gelTTgel GKT =  κοντά στην θερµοκρασία µετάβασης συναρτήσει οφέλιµου 

κλάσµατος όγκου φeff αυτών των σφαιρικών αστεριών έχει σαν αποτέλεσµα όλα τα 

δεδοµένα µας για διαφορετικά αστέρια και διαφορετικούς διαλύτες να κάνουν υπέρθεση 

σε µία καµπύλη (διάγραµµα 7.1.9). Βασιζόµενοι σε αυτό ισχυριζόµαστε ότι η κρίσιµη 

τιµή του φeff η οποία αντιστοιχεί στην πτώση του δραστικού ελεύθερου όγκου (σχεδόν 

µία τάξη µεγέθους) είναι µία κρίσιµη συγκέντρωση πυκνής δοµής (close packing) των 
                                                           

13 Σαν τιµή για το µέτρο αποθήκευσης G΄ πήραµε την τιµή για την οποία το G΄ είναι σχεδόν 
ανεξάρτητο από την συχνότητα στα δυναµικά πειράµατα σάρρωσης συχνοτήτων. 



χαλαρών αυτών σφαιρών φc το οποίο χωρίζει το κινητικό διάγραµµα φάσης σε δύο 

περιοχές : (α) για φeff < φc όπου ο κύριος µηχανισµός για την µετάβαση πήκτωσης είναι η 

θερµοκρασία και για  φeff > φc όπου ο κύριος µηχανισµός για την µετάβαση πήκτωσης 

είναι η συγκέντρωση.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 7.1.9 : Γραφική παράσταση του δραστικού ελεύθερου όγκου ανά αστέρι 
'

)( gelTTgel GKT =  κοντά στην θερµοκρασία µετάβασης συναρτήσει της δραστικής κατά όγκον 
συγκέντρωσης αστεριών σε δεκάνιο (128/28:�, 128/56:�, 128/80:�) και τετραδεκάνιο 
(128/80:�). Το βέλος δείχνει το κρίσιµο πυκνό στοίβαγµα (close packing) των χαλαρών 
αυτών σφαιρών φc. 

Αυτοί οι δύο µηχανισµοί είναι παρών στο κινητικό διάγραµµα φάσης του 

συστήµατος 128/80 σε τετραδεκάνιο όπου ο πρώτος εµφανίζεται σαν ασθενή φθίνουσα 

εξάρτηση της Τgel από την συγκέντρωση ενώ ο δεύτερος εµφανίζεται σαν σχεδόν 

ανεξαρτησία της Τgel  από την συγκέντρωση. Η εξαγόµενη τιµή για το φc είναι περίπου 

1.05 το οποίο είναι λογικό σε σχέση µε την τιµή 0.67 για σκληρές σφαίρες λόγω της 

αλληλοδιέισδυσης και του στριµώγµατος των πυκνά διατεταγµένων αστεριών. 

 
 

7.2 Επίδραση της παρουσίας γραµµικών αλυσίδων σε πυκνά 
διαλύµατα πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών 
 

Ήδη υπάρχουν θεωρητικές [3] και πειραµατικές µελέτες [4] όσον αφορά την 

επίδραση της παρουσίας γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων στη δοµή και δυναµική 
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κολλοειδών σφαιρών µε πολυµερικές επιφάνειες14 (spherical brushes). Οι µελέτες αυτές 

αναφέρονται σε τήγµατα στερικά σταθεροποιηµένων κολλοειδών σφαιρών µέσα σε 

µήτρες γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων µε µήκη µικρότερα ή µεγαλύτερα από το 

πάχος της πολυµερικής τους επιφάνειας. Έτσι ενώ τα κολλοιειδή σωµατίδια 

παρουσιάζουν εντροπική ασυµβατότητα µε γραµµικές πολυµερικές αλυσίδες και 

δείχνουν µακροσκοπικό διαχωρισµό φάσεων [5], στερικά σταθεροποιηµένες κολλοειδείς 

σφαίρες δείχνουν υψηλό βαθµό συµβατότητας µε γραµµικές αλυσίδες, όπως έδειξαν 

πρόσφατα πειράµατα σε συστήµατα µικυλίων δυσισταδικών συµπολυµερών σε 

οµοπολυµερικές µήτρες [4].  

Εποµένως εύλογα γεννιέται το ερώτηµα σχετικά για την επίδραση της παρουσίας 

επιπρόσθετων γραµµικών αλυσίδων σε πυκνά διαλύµατα αστεριών, στο φαινόµενο της 

θερµοαντιστρεπτής µετάβασης πήκτωσης. Για το σκοπό αυτό παρασκευάσαµε µείγµατα 

διαλυµάτων αστεριών 128/80 και γραµµικών αλυσίδων 1,4-πολυβουταδιενίου σε 

δεκάνιο. Συγκεκριµένα επικεντρωθήκαµε σε δύο κατευθύνσεις : (α) στην επίδραση της 

παρουσίας επιπρόσθετων γραµµικών αλυσίδων και (β) στην επίδραση του µοριακού 

βάρους των επιπρόσθετων γραµµικών αλυσίδων σε σύγκριση µε το µοριακό βάρος του 

κλάδου του αστεριού, στην παρατηρούµενη µετάβαση πήκτωσης. 

Αρχικά λοιπόν χρησιµοποιήσαµε µικρές γραµµικές αλυσίδες 1,4-πολυβουταδιενίου, 

µε µοριακό βάρος 1000g/mol το οποίο είναι πολύ µικρότερο από το µοριακό βάρος του 

κλάδου του αστεριού (~80000g/mol). Τα υπό εξέταση συστήµατα µπορούν να 

θεωρηθούν σαν διαλύµατα αστεριού 128/80 µέσα σε ένα διαλύτη ο οποίος περιέχει 

δεκάνιο και γραµµικές αλυσίδες και του οποίου η σύσταση µπορεί να αλλάξει κατά 

βούληση. Με βάση αυτές τις πληροφορίες παρουσιάζουµε την επίδραση της 

θερµοκρασίας στην παρατηρούµενη µετάβαση όπως φαίνεται χαρακτηριστικά στο 

διάγραµµα 7.2.1α όπου παρουσιάζονται δυναµικές ρεολογικές µετρήσεις που έγιναν σε 

διάλυµα συγκέντρωσης 3.73% κ.β. αστεριού 128/80 σε διαλύτη του οποίου η 

συγκέντωση σε γραµµικές αλυσίδες (ΜΒ=1000g/mol) είναι 1.29% κ.β (αρκετά κάτω από 

την συγκέντρωση εµπλοκής c*  του διαλύµατος των γραµµικών αυτών αλυσίδων σε 

δεκάνιο). 

 

 

 

 

 
                                                           

14 Τα συστήµατα αυτά παρουσιάζουν πολλές οµοιότητες µε τα υπό εξέταση αστέρια αφού 
ουσιαστικά είναι κολλοειδείς σφαίρες όπου στην επιφάνεια τους είναι εµβολιασµένες µε χηµικό 



 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

   

 
 
 
∆ιάγραµµα 7.2.1 : (α) ∆υναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα αστεριού 
128/80 συγκέντρωσης 5% κ.β, σε διαλύτη µείγµα δεκανίου και γραµµικών αλυσίδων 1,4-
πολυβουταδιενίου του οποίου η συγκέντωση σε γραµµικές αλυσίδες (ΜΒ=1000g/mol) είναι 
1.29% κ.β σε διάφορες θερµοκρασίες (�: 150C, �: 200C, �: 250C. Κλειστά σύµβολα G΄, 
ανοιχτά σύµβολα G΄΄). (β) Γραφική παράσταση του ιξώδους η0 όπου το σύστηµα µας 
συµπεριφέρεται σαν υγρό, και της τιµής του µέτρου αποθήκευσης Gp΄(η τιµή για την οποία 
το G΄είναι ανεξάρτητο της συχνότητας ω) όπου το σύστηµα µας συµπεριφέρεται σαν στερεό 
εξαγόµενες από δυναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων συναρτήσει της θερµοκρασίας 
σε διάλυµα αστεριού 128/80 συγκέντρωσης 3.92% κ.β, σε διαλύτη µείγµα δεκανίου και 
γραµµικών αλυσίδων 1,4-πολυβουταδιενίου του οποίου η συγκέντωση σε γραµµικές 
αλυσίδες (ΜΒ=1000g/mole) είναι 1.6% κ.β σε διάφορες θερµοκρασίες.  

 

 

Έτσι λοιπόν στις χαµηλές θερµοκρασίες (150C -200C) το σύστηµα µας έχει την 

τυπική συµπεριφορά ενός ιξώδους ρευστού όπου G΄΄>G΄ και G΄΄~ ω, G΄~ ω2 (οι κλίσεις 

1 και 2 φαίνονται στο σχήµα 7.2.1α). Αυξάνοντας όµως την θερµοκρασία από τους 200C 

στους 250C η συµπεριφορά του συστήµατός µας αλλάζει δραστικά, από ιξώδους ρευστού 

(T=200C) σε ελαστικού στερεού (T=250C) όπου G΄>G΄΄, µε τα µέτρα απώλειας και 

αποθήκευσης να είναι σχεδόν ανεξάρτητα από την συχνότητα για το πειραµατικό 

παράθυρο συχνοτήτων που µετρήσαµε (ω=200-0.01 rad/s). Η µετάβαση συνοδεύεται 

από µια απότοµη αύξηση των µέτρων απώλειας και αποθήκευσης (π.χ τιµές για τα G΄΄, 

G΄ σε συχνότητα ω=20rad/s από Τ=200C�250C από σχήµα 7.2.1α) όπου περαιτέρω 

αύξηση της θερµοκρασίας δεν επιφέρει αλλαγή στην συµπεριφορά του συστήµατος. Το 

ίδιο φαινόµενο παρουσιάζεται µε ένα διαφορετικό τρόπο στο σχήµα 7.2.1β όπου φαίνεται 

η γραφική παράσταση του ιξώδους η0 (όταν το σύστηµά µας συµπεριφέρεται σαν υγρό), 
                                                                                                                                                                      

δεσµό γραµµικές πολυµερικές αλυσίδες (δες σχετική συζήτηση στο κεφάλαιο 3 για την σύνθεση 
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και της τιµής του µέτρου αποθήκευσης G΄ (όπου το σύστηµά µας συµπεριφέρεται σαν 

στερεό) εξαγόµενες από δυναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων συναρτήσει της 

θερµοκρασίας σε διάλυµα αστεριού 128/80 συγκέντρωσης 3.92% κ.β, σε διαλύτη µείγµα 

δεκανίου και γραµµικών αλυσίδων 1,4-πολυβουταδιενίου του οποίου η συγκέντωση σε 

γραµµικές αλυσίδες (ΜΒ=1000g/mol) είναι 1.6% κ.β σε διάφορες θερµοκρασίες. Σαν 

τιµές για το ιξώδες η0 και το µέτρο αποθήκευσης G΄ έχουµε πάρει τις τιµές που 

ουσιαστικά είναι ανεξάρτητες από την συχνότητα. Άρα η θερµοαντιστρεπτή µετάβαση 

πήκτωσης σε πυκνά διαλύµατα αστεριού 128/80 σε τέτοιους πολυµερικούς διαλύτες 

(µείγµα δεκανίου και γραµµικών αλυσίδων µε µοριακό βάρος  το οποίο είναι πολύ 

µικρότερο από το µοριακό βάρος του κλάδου του αστεριού) βρέθηκε να έχει τα ίδια 

ποιοτικά χαρακτηριστικά µε αυτά του ίδιου αστεριού 128/80 σε δεκάνιο.  

Στην συνέχεια, εντοπίζοντας τις θερµοκρασίες µετάβασης σε διάφορες συγκεντρώσεις 

του αστεριού (κρατώντας σταθερή την συγκέντρωση των γραµµικών αλυσίδων στο 

δεκάνιο), φτιάξαµε ένα κινητικό διάγραµµα φάσης για το αστέρι 128/80 σε αυτό τον 

πολυµερικό διαλύτη ανάλογο µε αυτό του ίδιου αστεριού σε δεκάνιο. Αυτό φαίνεται στο 

διάγραµµα 7.2.2, όπου για σύγκριση παρατίθεται και το κινητικό διάγραµµα του 128/80 

σε δεκάνιο που έχουµε ήδη παρουσιάσει στο κεφάλαιο 6. Η διαφορά ανάµεσα στα δύο 

κινητικά διαγράµµατα φάσης είναι εµφανής. Το όριο (οι θερµοκρασίες µετάβασης Tgel  

συναρτήσει της κατά βάρος συγκέντρωσης του αστεριού 128/80) που χωρίζει την υγρή 

φάση από την φάση πηκτώµατος στην περίπτωση του πολυµερικού διαλύτη (µείγµα 

δεκανίου και γραµµικών αλυσίδων σε συγκέντρωση 1.45±0.1%κ.β σε γραµµικές 

αλυσίδες) είναι ξεκάθαρα µετατοπισµένο σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Έτσι π.χ ενώ η 

θερµοκρασία µετάβασης για διάλυµα αστεριού 128/80 σε δεκάνιο συγκέντρωσης 3.9% 

κ.β εκτιµάται γύρω στους 450C, για την ίδια συγκέντρωση αστεριού 128/80 σε διαλύτη 

µείγµα δεκανίου και γραµµικών αλυσίδων (ΜΒ:1000g/mol) συγκέντρωσης 

1.45±0.1%κ.β σε γραµµικές αλυσίδες παρατηρείται Τgel=180C (σχήµα 7.2.2, κόκκινο 

βέλος από τα αριστερά). Άρα η παρουσία αυτού του µικρού ποσοστού γραµµικών 

αλυσίδων έχει σαν αποτέλεσµα την µείωση της µετάβασης πήκτωσης στην συγκεκριµένη 

περίπτωση κατά 270C.  

 

 

 

 

 

 
                                                                                                                                                                      

των αστεριών).   



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 7.2.2 : Γραφική παράσταση της θερµοκρασίας µετάβασης Τgel από υγρό σε 
πήκτωµα µε αύξηση της θερµοκρασίας συναρτήσει της κατά βάρος συγκέντρωσης του 
αστεριού 128/80 σε δεκάνιο(�) και σε µείγµα δεκανίου και γραµµικών αλυσίδων 
(ΜΒ:1000g/mole) σε συγκέντρωση 1.45±0.1%κ.β σε γραµµικές αλυσίδες (�).  
 

 

Πιθανή εξήγηση για την πτώση της θερµοκρασίας πήκτωσης από την παρουσία των 

γραµµικών αλυσίδων µπορεί να είναι η διόγκωση του αστεριού λόγω της διείσδυσης των 

γραµµικών αλυσίδων. Πράγµατι, από καθαρά θερµοδυναµική σκοπιά αν η γραµµική 

αλυσίδα είναι µικρή σε σχέση µε το µήκος του κλάδου του αστεριού τότε είναι 

ενεργειακά προτιµότερο να διεισδύσει σε αυτό αφού έτσι αυξάνεται η εντροπία ανάµιξης.  

Από την άλλη όµως, η διείσδυση αυτή έχει σαν αποτέλεσµα να τεντωθούν σε κάποιο 

ποσοστό οι κλάδοι του αστεριού αφού υπάρχουν τοπολογικοί περιορισµοί. Αυτό οδηγεί 

σε µια διόγκωση του αστεριού σε σχέση µε το ίδιο αστέρι σε καθαρό δεκάνιο, το οποίο 

φαίνεται να επιβεβαιώνεται από µετρήσεις δυναµικής σκέδασης φωτός σε αραιά 

διαλύµατα αστεριού 128/80 σε µείγµα δεκανίου και γραµµικών αλυσίδων 

(ΜΒ:1000g/mol) σε συγκέντρωση 1.45±0.1%κ.β σε γραµµικές αλυσίδες. Από τις 

µετρήσεις αυτές εξάγαµε την υδροδυναµική ακτίνα του αστεριού 128/80 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας ακολουθώντας τον τρόπο που ήδη περιγράφηκε στο κεφάλαιο 6. Τα 

αποτελέσµατα φαίνονται στο σχήµα 7.2.3 όπου για σύγκριση παραθέτονται.οι τιµές της 

υδροδυναµικής ακτίνας του αστεριού 128/80 σε δεκάνιο. Ξεκάθαρα η παρουσία των 

γραµµικών αλυσίδων δείχνει να διογκώνει το αστέρι αφού σε όλο το εύρος 
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θερµοκρασιών που µετρήσαµε το µέγεθος του ήταν µεγαλύτερο σε σύγκριση µε το 

µέγεθος του αστεριού σε καθαρό δεκάνιο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 7.2.3 : Θερµοκρασιακή εξάρτηση της υδροδυναµικής ακτίνας του αστεριού 
128/80, όπως αυτές εξάχθηκαν από δυναµικές µετρήσεις σκέδασης φωτός σε αραιά 
διαλύµατα (0.01%κ.β), δεκάνιο (�) και σε µείγµα δεκανίου και γραµµικών αλυσίδων 
(ΜΒ:1000g/mole)  σε συγκέντρωση 1.45 ± 0.1%κ.β σε γραµµικές αλυσίδες (�).. Οι µαύρες 
διεκεκοµένες γραµµές είναι οδηγός γιa το µάτι. Τα αντίστοιχα ανοικτά κόκκινα σύµβολα 
αναφέρονται στις τιµές της υδροδυναµικής ακτίνας σε καλό διαλύτη κυκλοεξάνιο στους 
250C (υψηλές τιµές) και σε Θ διαλύτη διοξάνιο στους 26.50C (χαµηλές τιµές). 
 

 

Ενδιαφέρον επίσης παρουσιάζει η ασθενής εξάρτηση της θερµοκρασίας µετάβασης 

Τgel για το διάλυµα αστεριού 128/80 (στο σχήµα 7.2.2) σε πολυµερικό διαλύτη (για 

συγκεντρώσεις c>4.25%κ.β) το οποίο έχει σαν αποτέλεσµα να µειώνεται η διαφορά 

µεταξύ των ορίων (κόκκινα βέλη- σχήµα 7.2.2) που χωρίζει την υγρή φάση από την φάση 

πηκτώµατος για τις δύο διαφορετικές περιπτώσεις. Πιθανόν στις υψηλές συγκεντρώσεις ο 

µηχανισµός µετάβασης να διαφοροποιείται όπου όπως παρατηρούµε για συγκέντρωση 

c~5.3%κ.β (σχήµα 7.2.2) η παρουσία των γραµµικών αλυσίδων δεν αλλάζει την 

θερµοκρασία µετάβασης. 

Μέχρι στιγµής λοιπόν είδαµε ότι µικρές γραµµικές αλυσίδες σε σχέση µε το µήκος 

των κλάδων του αστεριού µπορούν να διεισδύσουν µε αποτέλεσµα την διόγκωση του 

αστεριού. Αυτή όµως η παρατήρηση θέτει το επόµενο ερώτηµα για το τι θα συµβεί αν 

µεγαλώσουµε το µήκος των επιπρόσθετων γραµµικών αλυσίδων. Πράγµατι, αν η 

γραµµική αλυσίδα είναι πολύ µεγαλύτερη από τον κλάδο του αστεριού περιµένουµε ότι 
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πιθανόν δεν θα µπορεί να διεισδύσει αφού το εντροπικό κόστος θα ήταν αρκετά µεγάλο. 

Προσπαθώντας να ξεκαθαρίσουµε το σηµείο αυτό παρασκευάσαµε διάλυµα αστεριού 

128/80 σε διαλύτη αποτελούµενο από µίγµα δεκανίου και γραµµικών αλυσίδων µε 

µοριακό βάρος 165000g/mol (σχεδόν διπλάσιο από το µοριακό βάρος του κλάδου του 

αστεριού, δηλαδή αντίστοιχο µε το ΄΄άνοιγµα΄΄ άκρου-άκρου του αστεριού) 

συγκέντρωσης 1.4%κ.β για άµεση σύγκριση µε τα αποτελέσµατα από τις γραµµικές 

αλυσίδες µε µοριακό βάρος 1000g/mol.  

Τα ρεολογικά αποτελέσµατα έδειξαν αύξηση των ιξωδοελαστικών σταθερών µε την 

θερµοκρασία χωρίς όµως να γίνεται ποτέ µετάβαση πήκτωσης. Τα χαρακτηριστικά 

ρελογικά φάσµατα από δυναµικά πειράµατα σάρρωσης συχνοτήτων, για το παραπάνω 

διάλυµα, φαίνονται στο σχήµα 7.2.4 σε ένα εύρος θερµοκρασιών από 250C µέχρι 400C. 

Πράγµατι δεν παρατηρούµε µετάβαση από υγρό σε στερεό. Απλά µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας το διάλυµά µας αποκτάει πιο ιξώδη συµπεριφορά, µε το G΄΄ να είναι 

µεγαλύτερο από το  G΄ σε όλο το εύρος των συχνοτήτων που µετρήσαµε.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 7.2.4 : ∆υναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα αστεριού 
128/80 συγκέντρωσης 5% κ.β, σε διαλύτη µίγµα δεκανίου και γραµµικών αλυσίδων 1,4-
πολυβουταδιενίου του οποίου η συγκέντωση σε γραµµικές αλυσίδες (ΜΒ=165000g/mole) 
είναι 1.4% κ.β σε διάφορες θερµοκρασίες (�: 250C, �: 300C, �: 350C, �.400C. Κλειστά 
σύµβολα G΄, ανοιχτά σύµβολα G΄΄). 
Πιθανόν η απουσία µετάβασης πήκτωσης µε την αύξηση της θερµοκρασίας να σχετίζεται 

µε το γεγονός ότι όταν οι επιπρόσθετες γραµµικές αλυσίδες είναι πολύ µεγάλες σε σχέση 

µε το µήκος των κλάδων του αστεριού να µη µπορούν να διεισδύσουν µέσα στο αστέρι. 

Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την µείωση ή και απώλεια των χωρικών συσχετίσεων µεταξύ 
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των αστεριών και εποµένως για δεδοµένη συγκέντρωση αστεριού 128/80 σε δεκάνιο 

(όπου συµπεριφέρεται σαν στερεό) η παρουσία γραµµικών αλυσίδων µπορεί να οδηγήσει 

στην ρευστοποίηση του. Πράγµατι, αυτό συνηγορείται από το παρακάτω σχήµα όπου 

παρουσιάζονται ρεολογικές δυναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων για διάλυµα 

αστεριού 128/80  συγκέντρωσης 5.22%κ.β σε δεκάνιο και σε µείγµα δεκανίου και 

γραµµικών αλυσίδων µε µοριακά βάρη 165000g/mol και 1000g/mole συγκέντρωσης 

1.4%κ.β. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 7.2.5 : ∆υναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα αστεριού 
128/80 συγκέντρωσης 5.22% κ.β, σε καθαρό δεκάνιο (�) και σε ΄΄διαλύτη΄΄ µείγµα 
δεκανίου και γραµµικών αλυσίδων µε µοριακά βάρη 165000g/mole (�)  και 1000g/mole 
(�) συγκέντρωσης 1.4%κ.β σε θερµοκρασία 250C. Κλειστά σύµβολα G΄, ανοιχτά σύµβολα 
G΄΄). 
 

Όπως χαρακτηριστικά φαίνεται στο σχήµα 7.2.5, για δεδοµένη συγκέντρωση 

αστεριού 128/80 σε δεκάνιο και θερµοκρασία 250C το σύστηµά µας έχει συµπεριφορά 

πηκτώµατος (G΄>G΄΄), µε τα µέτρα απώλειας και αποθήκευσης να είναι σχεδόν 

ανεξάρτητα από την συχνότητα για το πειραµατικό παράθυρο συχνοτήτων που 

µετρήσαµε (ω=200-0.01 rad/s). Αντικαθιστώντας τώρα ένα µικρό ποσοστό του διαλύτη 

µας µε γραµµικές αλυσίδες (ΜΒ:1000g/mol) οι οποίες είναι πολύ µικρές σε σχέση µε το 

µήκος των κλάδων του αστεριού, δεν παρατηρείται αλλαγή στην συµπεριφορά του 

συστήµατός µας (κρατώντας σταθερές τις παραµέτρους συγκέντρωση αστεριού και 

θερµοκρασία). Η περαιτέρω όµως αύξηση του µοριακού βάρους των επιπρόσθετων 

γραµµικών αλυσίδων, και συγκεκριµένα χρησιµοποιώντας γραµµικές αλυσίδες µε 
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µοριακό βάρος (ΜΒ:165000g/mol) από το µοριακό βαρος του κλάδου του αστεριού, 

οδηγεί στην ρευστοποίηση τοου πηκτώµατος µε το σύστηµα µας να έχει την τυπική 

συµπεριφορά ενός ιξώδους ρευστού όπου G΄΄>G΄ και G΄΄~ ω, G΄~ ω2 (οι κλίσεις για τα 

G΄΄, G΄ 1 και 2 αντίστοιχα φαίνονται στο σχήµα 7.2.2).  

Άρα λοιπόν τα κινητικά διαγράµµατα φάσης πυκνών διαλυµάτων αστεριών 

φαίνονται να επηρεάζονται σηµαντικά από την παρουσία γραµµικών αλυσίδων, µε το 

µοριακό τους βάρος να λειτουργεί σαν µια εναλλακτική παράµετρος ελέγχου του 

φαινοµένου της µετάβαση πήκτωσης µαζί µε την συγκέντρωση και την θερµοκρασία. 

 

7.3 Επίδραση της αλλαγής της µικροδοµής των αστεριών.  
 

Όπως µέχρι τώρα είδαµε υψηλής συγκέντρωσης  διαλύµατα (c>>c*) πυκνά 

διακλαδωµένων πολυµερών µε αρχιτεκτονική αστεριού υπόκεινται σε µια αντιστρεπτή 

µετάβαση πήκτωσης µε την αύξηση της θερµοκρασία [1]. Βρίσκοντας την θερµοκρασία 

µετάβασης σχεδιάσαµε ένα κινητικό διάγραµµα φάσης των θερµοκρασιών αυτών 

συναρτήσει του οφέλιµου κλάσµατος όγκου των υπό µελέτη αστεριών. Στην παρούσα 

παράγραφο θα παρουσιάσουµε τη µελέτη σχετικά µε την επίδραση της αλλαγής της 

µικροδοµής των αστεριών στην παρατηρούµενη µετάβαση πήκτωσης καθώς και τις 

επιδράσεις της στο ανάλογο κινητικό διάγραµµα φάσης όπως παρουσιάστηκε στις 

προηγούµενες παραγράφους.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχεδιάγραµµα 7.3.1: Σχηµατική αναπαράσταση της δοµής  κανονικής (α) και µη 
κανονικής (β) αστεροειδής πολυµερικής αλυσίδας. Οι γραµµοσκιασµένοι κύκλοι 
αναπαριστούν την σφαιρικότητα αυτών των µακροµορίων  

Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιήσαµε αστέρια µε µεγαλύτερο αριθµό κλάδων 

270=f  µε µια επιπρόσθετη διαφορά σε σχέση µε τα αστέρια µε 128=f  ότι τα πρώτα 

παρασκευάστηκαν µε εµβολιασµό γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων 1,4�

πολυβουταδιένιου σε µη σφαιρικό δενδριτικό πυρήνα [6]. Τα πρώτα ονοµάζονται 

κανονικά (regular) αστέρια ενώ τα δεύτερα µή-κανονικά (irregular). Σχηµατική 

            (α) Κανονικό Αστέρι              (β) Μη κανονικό αστέρι 



αναπαράσταση τους, που προσπαθεί να δείξει την διαφορά αυτή φαίνεται στο 

απλοποιηµένο σχεδιάγραµµα 7.3.1. Ο διαλύτης που χρησιµοποιήσαµε ήταν δεκάνιο µε 

σκοπό την άµεση σύγκριση µε τα αποτελέσµατα που βρήκαµε για τα κανονικά αστέρια. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

∆ιάγραµµα 7.3.2: (α) Σκεδαζόµενη ένταση από SANS πειράµατα σε αραιά διαλύµατα LS6 
σε δευτεριωµένο δεκάνιο στους 200C (�) και 550C (�) συγκέντρωσης 0.5%. κ.β (β) 
Ανάλυση της σκεδαζόµενης έντασης I(q) του LS6 σε δευτεριωµένο δεκάνιο στους 200C (�) 
συγκέντρωσης 0.5%. κ.β προσαρµόζοντας την εξίσωση του Dozier. Οι δύο συνεισφορές 
στην σκεδαζόµενη ένταση (παράγοντας µορφής στα µικρά q και σκέδαση από τα blob στα 
µεγάλα q φαίνονται ξεκάθαρα (γ) Ποιοτική σύγκριση των εντάσεων από διαλύµατα 
αστεριού LS6 συγκέντρωσης 0.5% κ.β σε δευτεριωµένο δεκάνιο και 128/80 συγκέντρωσης 
0.1% κ.β σε δευτεριωµένο τετραδεκάνιο σε θερµοκρασίες 200C και 430C αντίστοιχα. Η 
ένταση του 128/80 έχει µετατοπιστεί κάθετα µε σκοπό την υπέρθεση των σκεδαζόµενων 
εντάσεων στα µεγάλα q. 

 

 

Το πρώτο ερώτηµα που εύλογα γεννιέται είναι εάν η έλλειψη σφαιρικού δενδριτικού 

πυρήνα (λόγω σύνθεσης) µπορεί να οδηγήσει σε µια ανισοτροπία στο σχήµα των µη 

κανονικών αστεριών σε σχέση µε τα κανονικά όπως σχηµατικά παρουσιάζεται στο 

σχεδιάγραµµα 7.3.1. Προσπαθώντας να ξεκαθαρίσουµε το σηµείο αυτό 

πραγµατοποιήσαµε µετρήσεις σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες σε πολύ αραιά 

διαλύµατα κανονικών και µή κανοµικών αστεριών όπου η µετρούµενη σκεδαζόµενη 

ένταση είναι ουσιαστικά ανάλογη µόνο του παράγοντα µορφής του αστεριού. Οι 

µετρήσεις µας φαίνονται στο σχεδιάγραµµα 7.3.2α,β όπου αναπαριστάται γραφικά η 

σκεδαζόµενη ένταση συναρτήσει του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης q για δύο 

διαφορετικές θερµοκρασίες και για δύο διαφορετικά αστέρια, 128/80 (κανονικό) και LS6 

(µή κανονικό).  
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Όπως εύκολα µπορούµε να διακρίνουµε τα φάσµατα σκέδασης επιδεικνύουν την 

τυπική συµπεριφορά των πολύκλονων αστερίων. Πράγµατι στα µικρά κυµατοδιανύσµατα 

q έχουµε την συνεισφορά από την σκέδαση από ολόκληρη τη βαθµίδα της κατανοµής της 

πυκνότητας των µονοµερών του αστεριού ενώ στα µεγάλα q η συνεισφορά στην 

σκεδαζόµενη ένταση έρχεται από τις διακυµάνσεις πολυµερούς-διαλύτη. Αυτό οδηγεί 

στην αναπαράσταση της σκεδαζόµενης έντασης από το άθροισµα δύο όρων [7,2,8]: 

 

                                             )()()( ξqGqRPqI g +=                                               [7.1] 

 

όπου Rg είναι η γυροσκοπική ακτίνα και ξ είναι το µήκος συσχέτισης (µέγεθος blob). 

Πρόσφατα οι Marques et.al [9] ξεκινώντας από το µοντέλο των Daoud Cotton κατέληξαν 

σε µια έκφραση για την σκεδαζόµενη ένταση. Η πιο απλή έκφραση για τον παράγοντα 

µορφής του αστεριού στα αραιά διαλύµατα δίνετε από την σχέση τύπου Guinier : 

 

                                                  )3/exp()( 22
gRqVqP −=                                               [7.2] 

 

όπου V είναι ο µέσος µοριακός όγκος κατά βάρος. Στο όριο των µεγάλων q ο όρος G(q,ξ) 

στην εξίσωση 7.1 προσεγγίζεται µε [8] : 
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όπου µ=(1/ν)-1 (ν είναι το εκθετικό Flory), Γ είναι η συνάρτηση γάµµα και α είναι µια 

συνάρτηση κανονικοποίησης, όπου σε αυτή την ανάλυση την χειριζόµαστε σαν  

παράµετρος προσαρµογής µαζί µε τα Rg, ξ  και V. 

Στο σχήµα 7.3.2β φαίνεται η καλύτερη προσαρµογή των εξισώσεων (7.1-7.3) για το 

LS6 αστέρι στους 200C όπου τα δεδοµένα στα υψηλά q επιβεβαιώνουν την εκθετική 

εξάρτηση της έντασης I~q-5/3. Οι εξαγόµενες τιµές για το Rg, είναι για το αστέρι 128/80 

περίπου 32nm στους 430C και 25.6nm και 26.6nm για το αστέρι LS6 στους 200C και 

550C αντίστοιχα. Θα πρέπει να τονισθεί ότι οι τιµές αυτές είναι υποτιµηµένες [7β] 

εξαιτίας της απουσίας δεδοµένων στο όριο των πολύ µικρών q (δηλαδή για qRg<<1). 

Ένας εναλλακτικός τρόπος για τον υπολογισµό των Rg είναι η εξαγωγή τους από την 

τροποποιηµένη γραφική παράσταση του Kratky [7β] (Iq1.67 συναρτήσει του q) ο οποίος 

µας δίνει για το 128/80 τιµή περίπου στα 36nm στους 430C και 30.6nm και 32nm για το 

LS6 στους 200C και 550C αντίστοιχα. Για το κυκλοεξάνιο, που είναι καλός διαλύτης οι 



βιβλιογραφικές αναφορές για το Rg από στατικές µετρήσεις σκέδασης φωτός είναι 

42.4nm για το 128/80 και 55nm για το LS6. 

Στο σχήµα 7.3.2γ παρατίθεται η σύγκριση µεταξύ του LS6 και του 128/80. Η ένταση 

του κανονικού αστεριού µετατοπίστηκε ώστε να γίνει υπέρθεση των σηµείων στα υψηλά 

q, το οποίο είναι ισοδύναµο µε την κανονικοποίηση µε ένα παράγοντα 2
afN  όπου Να 

είναι ο βαθµός πολυµερισµού, και η οποία δείχνει την οµοιότητα των φασµάτων µας για 

τα δύο υπό εξέταση αστέρια. Η παραπάνω κάθετη µετατόπιση της έντασης του 

κανονικού αστεριού ήταν αναγκαία δεδοµένου των διαφορετικών διαλυτών που 

βρίσκονται διασπαρµένα τα αστέρια, των συγκεντρώσεων τους καθώς και των 

διαφορετικών φασµατόµετρων που χρησιµοποιήθηκαν στις παραπάνω µετρήσεις.  

Επιπλέον η διόγκωση λόγω της αύξησης της θερµοκρασίας, όπως ξεκάθαρα φαίνεται 

στην περιοχή των µικρών q στο σχήµα 7.3.2α, παραµένει αρκετά µικρότερη σε σχέση µε 

την παρατηρούµενη κοντά στην Θ θερµοκρασία για µικρότερα αστέρια [2], το οποίο 

µάλλον οφείλεται σε ότι στις µετρήσεις µας δεν είχαµε πρόσβαση στα αρκετά µικρά q. 

Από την άλλη η επίδραση της θερµοκρασίας στο µέγεθος των αστεριών δικαιολογεί τον 

χαρακτηρισµό του διαλύτη µας σαν ενδιάµεσης ποιότητας διαλύτη δεδοµένου της 

διαφοράς από τα όρια για καλό και Θ διαλύτη.  

Προσπάθειες προσαρµογής του παράγοντα δοµής του LS6 χρησιµοποιώντας την 

τροποποιηµένη σχέση ελλειψοειδούς του Daoud-Cotton [10], µε σκοπό να λάβουµε 

υπόψη τυχόν ανισοτροπία, αναπαράγαµε τα ίδια ακριβώς αποτελέσµατα για λόγο 

ασυµµετρίας 0.85. Αυτό υποννοεί ότι τα παραπάνω πειράµατα δεν µπορούν να 

ανιχνεύσουν µικρές αποκλίσεις από την σφαιρικότητα. Επιπλέον πειράµατα δυναµικής 

σκέδασης φωτός στην αποπολωµένη γεωµετρία σε αραιά διαλύµατα αστεριού LS6 σε 

δεκάνιο δεν έδειξαν κάποια σηµάδια ανισοτροπίας άρα τα αστέρια LS θα θεωρηθούν ότι 

έχουν πραγµατικό σφαιρικό σχήµα. Παρόλο αυτά η δοµή των µη κανονικών αστεριών 

διαφέρει από αυτή των κανονικών λόγω της απουσίας σφαιρικού πυκνού δενδριτικού 

πυρήνα. Αυτό φαίνεται από το γεγονός ότι από µετρήσεις αραιών διαλυµάτων αστεριών 

LS σε καλό διαλύτη κυκλοεξάνιο [11,12] τα αστέρια αυτά επιδεικνύουν µια µικρή 

απόκλιση από τον εκθετικό νόµο των Daoud-Cotton [13] 5/35/1~ NfRg . Συγκεκριµένα 

ο λόγος του Rg προς 5/35/1 Nf  για αστέρια µε µεταβλητό µήκος κλάδων είναι 0.25 για 

αριθµό κλάδων 1284 −=f  και 0.29 για 270=f . Αυτή η διαφορά φαίνεται να 

αντανακλάται και στην τιµή του  λόγου gH RRs =  όπου για τον ίδιο διαλύτη 

(τολουόλιο) βρέθηκε να έχει τιµή ίση µε 1.35 για κανονικά αστέρια και 1.15 για µή 

κανονικά. Θα πρέπει να τονισθεί ότι οι τιµές του s για τα µη κανονικά αστέρια είναι κάτω 

από το όριο των σκληρών σφαιρών (1.29) το οποίο αποδίδεται στις αποκλίσεις από την 



σφαιρικότητα ή στην µικρή πυκνότητα της περιοχής του πυρήνα  σε σχέση µε αυτής των 

κανονικών αστεριών [14] το οποίο φαίνεται λογικό αν θυµηθούµε το σχήµα 7.3.1. 

Καταλήγοντας όπως φάνηκαν από τα πειράµατα σκέδασης νετρονίων το σχήµα των 

µακροµορίων αυτών δεν αλλάζει µε την θερµοκρασία (σχήµα  7.3.2β,γ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 7.3.3 : Εξάρτηση της υδροδυναµικής ακτίνας των κανονικών 

αστεριών 128/80 (����), 128/56(����), 128/28(����) και του µή κανονικού αστεριού LS6(����) 
από δυναµικές µετρήσεις σκέδασης φωτός σε αραιά διαλύµατα σε δεκάνιο. Οι 
µαύρες διεκεκοµένες γραµµές είναι οδηγός γιa το µάτι. Τα αντίστοιχα ανοικτά 
κόκκινα σύµβολα αναφέρονται στις τιµές της υδροδυναµικής ακτίνας σε καλό 
διαλύτη κυκλοεξάνιο στους 250C (υψηλές τιµές) και σε Θ διαλύτη διοξάνιο στους 
26.50C (χαµηλές τιµές). 

 
 

Η επίδραση τώρα της θερµοκρασίας στο µέγεθος του µή κανονικού αστεριού η οποία 

και δικαιολογεί τον χαρακτηρισµό του διαλύτη µας σαν ενδιάµεσης ποιότητας διαλύτη 

δεδοµένου της διαφοράς από τα όρια για καλό και Θ διαλύτη φαίνεται χαρακτηριστικά 

στην εξάρτηση της υδροδυναµικής του ακτίνας από την θερµοκρασία. Έτσι όπως και 

στην περίπτωση των κανονικών αστεριών µε πειράµατα δυναµικής σκέδασης φωτός σε 

αραιό διάλυµα αστεριού LS6 εξάγαµε την υδροδυναµική του ακτίνα σε ένα µεγάλο εύρος 

θερµοκρασιών όπως φαίνεται χαρακτηριστικά στο σχεδιάγραµµα 7.3.3. Αυτή η 

σηµαντική διόγκωση µε την αύξηση της θερµοκρασίας (περίπου 15%) δηλώνει αυτό 

ακριβώς που βρήκαµε και από τις  στατικές µετρήσεις σκέδασης νετρονίων στις µικρές 

γωνίες. ∆ηλαδή, το δεκάνιο δεν είναι καλός διαλύτης κοντά στην θερµοκρασία δωµατίου 

και όπως φαίνεται από τις δυναµικές µετρήσεις πλησιάζει την συµπεριφορά του καλού 

διαλύτη µόνο πάνω από τους 550C. Για σύγκριση παρατίθενται οι τιµές του RH για τα 
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κανονικά αστέρια στο ίδιο διαλύτη. Όπως ξεκάθαρα φαίνεται οι τιµές για το LS6  είναι 

µεγαλύτερες από τις τιµές για τα αστέρια µε αριθµό κλάδων 128=f  όπου η 

θερµοκρασιακή εξάρτηση της υδροδυναµικής του ακτίνας παρουσιάζει ακριβώς τα ίδια 

χαρκτηριστικά. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 7.3.4 : (α) ∆υναµική µέτρηση σάρρωσης θερµοκρασιών σε διάλυµα αστεριού 
LS6 σε δεκάνιο συγκέντρωσης 5% κ.β µε συχνότητα ω=5rad/s και ρυθµό αλλαγής 
θερµοκρασίας dT/dt=10C/min για τον προσδιορισµό της θερµοκρασίας µετάβασης. G΄:�, 
G΄΄:�. (β),(γ) ∆υναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα αστεριού LS6 σε 
δεκάνιο συγκέντρωσης 5% κ.β  σε θερµοκρασία 200C και 280C αντίστοιχα. 

 

 

Βασιζόµενοι λοιπόν στην συµπεριφορά του αστεριού LS6 καθώς και στην σύγκριση του 

µε τα κανονικά αστέρια, όπως παρουσιάστηκαν από µετρήσεις σκέδασης (φωτός και 

νετρονίων) σε αραιά διαλύµατα τους, θα προχωρήσουµε στην µελέτη του φαινοµένου της 

θερµοαντιστρεπτής µετάβασης πήκτωσης για συγκεντρώσεις c>>c*. Συγκεκριµένα στο 

διάγραµµα 7.3.4 παρουσιάζονται δυναµικές ρεολογικές µετρήσεις που έγιναν σε διάλυµατα 

συγκέντρωσης 5 % κ.β. αστεριoύ LS6 σε δεκάνιο. Το δυναµικό πείραµα σάρρωσης 

θερµοκρασιών (σχήµα 7.3.4α) µε συχνότητα ω=5rad/s και ρυθµό αλλαγής θερµοκρασίας 

dT/dt=10C/min προσδιορίζει την θερµοκρασία µετάβασης στους 210C. Η επιβεβαίωση 

έρχεται από δυναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων όπου στις χαµηλές θερµοκρασίες το 

πολυµερικό µας διάλυµα συµπεριφέρεται σαν υγρό (σχήµα 7.3.4β) ενώ στης υψηλές 

θερµοκρασίες έχει συµπεριφορά στερεού (σχήµα 7.3.4γ). Είναι ξεκάθαρο ότι αυξάνοντας την 

θερµοκρασία η συµπεριφορά του υλικού µας αλλάζει δραστικά από συµπεριφορά ιξώδες 
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ρευστού όπου G΄΄>G΄ (και στην περιοχή ροής � χαµηλές συχνότητες G΄΄~ ω, G΄~ ω2) σε ένα 

ασθενές στερεό (πήκτωµα) όπου G΄>G΄΄ µε τα µέτρα απώλειας και αποθήκευσης να είναι 

σχεδόν ανεξάρτητα από την συχνότητα για το πειραµατικό παράθυρο συχνοτήτων που 

µετρήσαµε (ω=200-0.01rad/s).Η αναπαραγωγισιµότητα των αποτελεσµάτων σε διαφορετικές 

χρονικές στιγµές µετά την µείωση της θερµοκρασίας κάτω από την θερµοκρασία µετάβασης 

επιβεβαιώνει την αντιστρεπτότητα του φαινοµένου το οποίο είναι σε συµφωνία µε την οπτική 

παρατήρηση της µετάβασης αυτής. Ενδιαφέρον έχει να τονιστεί το αντίθετο γεγονός το οποίο 

παρατηρείται σε αστέρια µε µικρότερο αριθµό κλάδων ( 32<f ) και γραµµικές πολυµερικές 

αλυσίδες  και τα οποία επιδεικνύουν την τυπική Arrhenius θερµοκρασιακή εξάρτηση (τα 

ιξωδοελαστικά µέτρα αποθήκευσης και απώλειας µειώνονται µε την θερµοκρασία) και 

ουσιαστικά στις περιπτώσεις αυτές η διόγκωση (αστεριού ή του πολυµερικού σπειρώµατος) 

δεν είναι αρκετή για να διατηρήσει το το ιξώδες σταθερό. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 7.3.5 : Σκεδαζόµενη ένταση I συναρτήσει του κυµατοδιανύσµατος 

σκέδασης q για διάλυµα µη κανονικού αστεριού LS6 σε δευτεριωµένο δεκάνιο συγκέντρωσης 
5.4% κ.β σε θερµοκρασίες (�:200C, �:550C ). 

 

 

Όσο αφορά την αλλαγή της δοµής κατά την µετάβαση από την υγρή φάση στη φάση 

πηκτώµατος, τα πειράµατα σκέδασης νετρονίων (SANS) δεν έδειξαν κάποια σηµαντική 

αλλαγή. Συγκεκριµένα στο διάγραµµα 7.3.5 φαίνεται η γραφική παράσταση της ολικής 

σκεδαζόµενης έντασης I(q) συναρτήσει του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης q για διάλυµα 

αστεριού LS6 σε δευτεριωmένο δεκάνιο συγκέντρωσης 5.4% κ.β στις θερµοκρασίες 200C και 

550C. Τα βασικά χαρακτηριστικά των φασµάτων αυτών είναι αναγνωρίσιµα βασισµένοι στην 

συζήτηση που παραθέσαµε στο κεφάλαιο 3 για τις στατικές ιδιότητες των συστηµάτων 
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αυτών. Έτσι ξεκάθαρα υπάρχει το µέγιστο στην σκεδαζόµενη ένταση στις ενδιάµεσες τιµές 

του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης q το οποίο υποδηλώνει την παρουσία µίας  προτιµητέας 

χωρικής απόστασης µεταξύ των πυρήνων των αστεριών και ουσιαστικά είναι αυτή η χαλαρή 

αυτοοργάνωση που ονοµάζεται χαλαρή δοµή (liquid-like ordering). Στις µεγάλες τιµές του 

κυµατοδιανύσµατος σκέδασης q έχουµε την σκέδαση η οποία ουσιαστικά πηγάζει από την 

θάλασσα των εξωτερικών blobs των κλάδων των αστεριών.  

Παρατηρώντας το σχεδιάγραµµα 7.3.5 βλέπουµε ότι η χαλαρή δοµή δεν αλλάζει µε την 

θερµοκρασία. Συγκεκριµένα η θέση qmax του µέγιστου της σκεδαζόµενης έντασης δεν 

µετατοπίζεται υπονοώντας ότι η χαρακτηριστική απόσταση d=2π/qmax µεταξύ των πυρήνων 

των αστεριών παραµένει ανεπηρέαστη από τις αλλαγές στην θερµοκρασία. Η τιµή της  

χαρακτηριστικής  αυτής απόστασης  είναι περίπου ίση µε 57nm δηλαδή ίση µε το µέγεθος της 

υδροδυναµικής ακτίνας του αστεριού στην θερµοκρασία δωµατίου. Αυτό σηµαίνει ότι η 

απόσταση d δεν αλλάζει µε την θερµοκρασία υποννοώντας ότι ο µηχανισµός που οδηγεί το 

σύστηµα µας σε αυτήν την µακροσκοπική ακινητοποίηση έχει να κάνει µε τον ανταγωνισµό 

µεταξύ διόγκωσης του αστεριού (αύξηση της θερµοκρασίας) και αλληλοδιείσδυσης των 

κλάδων των αστεριών στις µεγάλες συγκεντρώσεις. Συµπερασµατικά λοιπόν τα 

χαρακτηριστικά και οι διάφορες τάσεις τόσο στην ρεολογική συµπεριφορά  όσο και στην 

δοµή κατά µήκος της µετάβασης σε διαλύµατα µή κανονικών αστεριών φαίνεται να 

συµφωνεί πλήρως µε αυτά που συναντήσαµε στα διαλύµατα  κανονικών αστεριών.  

Η παρατηρούµενη θερµοαντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης µας οδήγησε στον 

σχηµατισµό ανάλογων κινητικών διαγραµµάτων φάσεων µε αυτά που είδαµε στο 

κεφάλαιο 6 γαι τα κανονικά αστέρια. Συγκεκριµένα στο διάγραµµα 7.3.6 φαίνονται οι 

θερµοκρασίες µετάβασης Τgel από υγρό σε πήκτωµα συναρτήσει της συγκέντρωσης για 

δύο µη κανονικά αστέρια µε τον ίδιο αριθµό κλάδων 270=f  αλλά µε διαφορετικό 

µοριακό βάρος. Για σύγκριση παρατίθενται τα αποτελέσµατα για τα τρία κανονικά 

αστέρια µε  τον αριθµό κλάδων 128=f . Ξεκάθαρα η θερµοκρασία µετάβασης σε όλα τα 

αστέρια (κανονικά και µή κανονικά) είναι φθίνουσα συνάρτηση της συγκέντρωσης ενώ 

το όριο που χωρίζει την στερεή (πήκτωµα) από την υγρή φάση µετατοπίζεται σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις κρατώντας τον αριθµό των κλάδων των αστεριών σταθερό 

και µικραίνοντας το µήκος τους.  

        

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 7.3.6 : Γραφική παράσταση της θερµοκρασίας µετάβασης Τgel από υγρό σε 
πήκτωµα µε αύξηση της θερµοκρασιάς συναρτήσει της κατά βάρος συγκέντρωσης 
κανονικών και µη κανονικών αστεριών µε αριθµό κλάδων 270,128=f  αντίστοιχα αλλά 
διαφορετικό µήκος κλάδων σε δεκάνιο (128/28:�, 128/56: �, 128/80: �, LS6: �, LS4: 
�). 
 
 

Ένας εναλλακτικός τρόπος παρουσίασης των παραπάνω αποτελεσµάτων τον οποίο  

ήδη επιχειρήσαµε για την περίπτωση των κανονικών αστεριών (παράγραφος 6.3) και 

δηλώνει τη γενική συµπεριφορά αυτής της κατηγορίας των χαλαρών συστηµάτων, και τα 

οποία χαρακτηρίζονται από σηµαντική χαλαρότητα (softness) φαίνεται στο 

σχεδιάγραµµα 7.3.7 όπου θερµοκρασίες µετάβασης Τgel αναπαρίστανται γραφικά 

συναρτήσει του οφέλιµου κλάσµατος όγκου φeff αυτών των σφαιρικών αστεριών 

λαµβάνοντας υπόψη τις διαστάσεις σαν να ήταν σκληρές σφαίρες.  

Όπως φαίνεται οι θερµοκρασίες µετάβασης και στην περίπτωση των µή κανονικών 

αστεριών πέφτουν σε µια γενική καµπύλη η οποία όµως διαφοροποιείται τόσο ως προς 

την θέση της στο παρακάτω γενικό διάγραµµα φάσης όσο και ως προς την µορφή της σε 

σχέση µε αυτής των κανονικών αστεριών. ∆εδοµένου λοιπόν του ολικού σφαιρικού 

σχήµατος αυτών των δύο ειδών αστεριών (όπως προέκυψε από τις διαθέσιµες 

πειραµατικές τεχνικές) η µόνη διαφορά τους που συνδέεται µε την παραπάνω απόκλιση 

των καµπύλων είναι η διαφορά στην εσωτερική τους δοµή και συγκεκριµένα στην µορφή 

του δενδριτικού πυρήνα τους. Η διαφορά στον αριθµό των κλάδων περιέχεται ήδη µέσα 
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στη δραστικής κατά όγκο συγκέντρωσης φeff αυτών των σφαιρικών αστεριών µέσω της 

υδροσυναµικής τους ακτίνας.  

Έτσι λοιπόν µια µικρή αλλαγή στην εσωτερική δοµή µεταξύ των κανονικών  

( 128=f ) και µη κανονικών αστεριών ( 270=f ), η οποία όµως δεν επηρεάζει το ολικό 

τους σφαιρικό σχήµα, έδειξε την µεγάλη ευαισθησία του φαινοµένου της 

θερµοαντιστρεπτής µετάβασης πήκτωσης στα µοριακά χαρακτηριστικά οδηγώντας σε 

διαφορετικά όρια µετάβασης.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
∆ιάγραµµα  7.3.7 : Γραφική παράσταση της θερµοκρασίας µετάβασης Τgel από υγρό σε 
πήκτωµα µε αύξηση της θερµοκρασιάς συναρτήσει του οφέλιµου κλάσµατος όγκου των 
κανονικών και µή κανονικών αστεριών µε αριθµό κλάδων 270,128=f  αντίστοιχα 
αλλά διαφορετικό µήκος κλάδων σε δεκάνιο (128/28:�, 128/56: �, 128/80: �, LS6: �, 
LS4: �). 
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Κεφάλαιο 8 

Συµπεράσµατα � Μελλοντικές κατευθύνσεις 
 

Στο κεφάλαιο αυτό θα επιχειρηθεί µια ανακεφαλαίωση των αποτελεσµάτων που 
προέκυψαν από την µελέτη του φαινοµένου της θερµοαντιστρεπτής µετάβασης πήκτωσης σε 
πυκνά διαλύµατα πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών. Θα τελειώσουµε µε την παρουσίαση 
µελλοντικών κατευθύνσεων της µελέτης που παρουσιάστηκε στην παρούσα εργασία.  

 

 

8.1 Αποτίµηση αποτελεσµάτων 
 

Στην παρούσα εργασία ερευνήσαµε την επίδραση της θερµοκρασίας σε πυκνά 

διαλυµάτα πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών σε ενδιάµεσης ποιότητας διαλύτη 

(µεταξύ Θ σε καλού). Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι τα διαλύµατα αυτά υπόκεινται σε µια 

αντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης (gelation) µε την αύξηση της θερµοκρασίας, σε 

αντίθεση µε τα συνήθη συστήµατα θερµο-αντιστρεπτής πήκτωσης όπου αυτό συµβαίνει 

µε µείωση της θερµοκρασίας [1]. Το φαινόµενο αυτό, το οποίο βρέθηκε να 

χαρακτηρίζεται από αργή κινητική, αποδόθηκε στο σχηµατισµό συσσωµατωµάτων 

(clusters) τα οποία δηµιουργούνται από τον µερική παγίδευση των διογκωµένων 

αλληλοδιεισδυόµενων πολυµερικών αλυσίδων σε υψηλές θερµοκρασίες. Στο 

συµπέρασµα αυτό συνηγορούν τα παρακάτω αποτελέσµατα : (α) η χαλαρή 

αυτοοργάνωση (liquid-like ordering) των αστεριών παραµένει ανεπηρέαστη από την 

αύξηση της θερµοκρασίας (όσον αφορά την απόσταση µεταξύ των αστεριών) όπως 



χαρακτηριστικά έδειξαν οι µετρήσεις σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες (β) η αύξηση 

της θερµοκρασίας έχει σαν αποτέλεσµα την διόγκωση του αστεριού όπως 

χαρακτηριστικά φάνηκε από τις µετρήσεις δυναµικής σκέδασης φωτός σε αραιά 

διαλύµατα των υπό εξέταση αστεριών και (γ) η ύπαρξη συσσωµατωµάτων πάνω από τη 

ρεολογικά εκτιµώµενη θερµοκρασία µετάβασης καθώς και αυξηµένη αλληλοδιείσδυση 

των κλάδων διαφορετικών αστεριών µε την αύξηση της θερµοκρασίας (όπως έδειξαν τα 

δυναµικά πειράµατα σκέδασης φωτός). 

Όπως ήταν αναµενόµενο η παρατηρούµενη θερµοαντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης 

µας οδήγησε στον σχηµατισµό κινητικών διαγραµµάτων φάσεων για τα υπό εξέταση 

αστέρια. Έτσι η θερµοκρασία µετάβασης βρέθηκε να είναι φθίνουσα συνάρτηση της 

συγκέντρωσης ενώ το όριο που χωρίζει την στερεή (πήκτωµα) από την υγρή φάση 

βρέθηκε να µετατοπίζεται σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις κρατώντας τον αριθµό των 

κλάδων των αστεριών σταθερό και µικραίνοντας το µήκος τους. Επίσης η µελέτη έδειξε 

ότι για την εµφάνιση του φαινοµένου αυτού αναγκαίες συνθήκες είναι (α) να 

βρισκόµαστε σε µεγάλες συγκεντρώσεις (c>>c*), (β) τα αστέρια να έχουν µεγάλο αριθµό 

κλάδων ( 64>f ) και (γ) ο διαλύτης µας να είναι ενδιάµεσης ποιότητας. 

Στην συνέχεια µε σκοπό να κατανοήσουµε το φαινόµενο αυτό προσπαθήσαµε να βρούµε τρόπους 

να το ελέγξουµε. Τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα έδειξαν ότι τα παραπάνω κινητικά 

διαγράµµατα φάσης είναι ευαίσθητα (α) στην ποιότητα του διαλύτη, (β) στην παρουσία 

επιπρόσθετων γραµµικών αλυσίδων στα πυκνά αυτά διαλύµατα και (γ) σε µικρές διαφορές 

στην εσωτερική δοµή των αστεριών αυτών. 

Εν κατακλείδι, η εργασία αυτή έδειξε το πως το οφέλιµο κλάσµα όγκου αυτών των 

πυκνά διατεταγµένων χαλαρών σφαιρών, που αλληλεπιδρούν πρωταρχικά µε απωστικές 

δυνάµεις [2], µπορεί να αυξηθεί και µε την θερµοκρασία εκτός από την συγκέντρωση 

προσφέροντας έτσι ένα εναλλακτικό δρόµο γαι την αντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης. 

Αυτό φαίνεται στο σχεδιάγραµµα 8.1.1 όπου παρουσιάζεται ένα γενικευµένο κινητικό 

διάγραµµα φάσης το οποίο προτάθηκε από τους Liu και Nagel [3,4]. Το διάγραµµα αυτό 

προσπαθεί να εννοποιήσει τους διαφορετικούς τρόπους µε τους οποίους η ικανότητα 

ροής ενός χαλαρού συστήµατος µπορεί να χαθεί. Έτσι στο επίπεδο που σχηµατίζεται από 

την θερµοκρασία και την αντίστροφη πυκνότητα, προσθέσαµε τις εναλλακτικές 

πιθανότητες κινητικών επιβραδύνσεων που πηγάζουν τη µελέτη της θερµοαντιστρεπτής 

µετάβασης πήκτωσης που παρουσιάστηκε στη εργασία αυτή.  

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχεδιάγραµµα 8.1.1 : Σχηµατικό διάγραµµα που προσπαθεί να εννοποιήσει τους 
διαφορετικούς τρόπους µε τους οποίους η ικανότητα στην ροή ενός χαλαρού συστήµατος 
(soft matter) µπορεί να χαθεί [3]. 
 

 

 

8.2 Μελλοντικές κατευθύνσεις 

 

Όπως φάνηκε στο κεφάλαιο 7 τα κινητικά διαγράµµατα φάσης πυκνών 

διαλυµάτων αστεριών φαίνονται να επηρεάζονται σηµαντικά από την 

παρουσία γραµµικών αλυσίδων, µε το µοριακό τους βάρος να λειτουργεί σαν 

µια εναλλακτική παράµετρος ελέγχου του φαινοµένου της µετάβασης 

πήκτωσης µαζί µε την συγκέντρωση και την θερµοκρασία. Παρόλα αυτά για 

την κατανόηση της παραµέτρου αυτής χρειάζεται περισσότερο εκτεταµένη 

µελέτη.  

Συγκεκριµένα µπορούµε να αποµονώσουµε την επίδραση της θερµοκρασίας 

χρησιµοποιώντας διαλύµατα αστεριών σε καλό (αθερµικό) διαλύτη. Έτσι 

πηγαίνοντας σε συγκεντρώσεις όπου έχουµε σχηµατισµό πηκτώµατος 

µπορούµε να µελετήσουµε την επίδραση του µοριακού βάρους των 

επιπρόσθετων γραµµικών αλυσίδων στο φαινόµενο της µετάβασης πήκτωσης 

(αφού τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα έδειξαν ρευστοποίηση του 

πηκτώµατος µε την αύξηση του µοριακού βάρους των γραµµικών αλυσίδων 

διατηρώντας σταθερές τις άλλες δύο παραµέτρους δηλαδή την συγκέντρωση 

και την θερµοκρασία).  

Επίσης αρκετό ενδιαφέρον φαίνεται να υπάρχει και στην επίδραση της 

ελεγχόµενης πολυδιασποράς στο φαινόµενο της πήκτωσης φέρνοντας στο νου 

ανάλογες περιπτώσεις µε το φαινόµενο της πολυδιασποράς στα κολλοειδή. 



Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε τη µελέτη διαλυµάτων µίγµατος αστεριών µε το 

ίδιο αριθµό αλλά διαφορετικό µήκος κλάδων.  

Άρα λοιπόν το γενικό ερώτηµα που γεννιέται και το οποίο φάνηκε στην εργασία 

αυτή είναι ότι δεδοµένου κάποιας µακροσκοπικής συµπεριφοράς που είτε 

παρατηρείται είτε θέλουµε να έχουµε (π.χ πήκτωµα) σε ένα σύστηµα (π.χ 

διαλύµατα αστεροειδών πολυµερών), τι είδους µικροσκοπική αλληλεπίδραση 

πρέπει να είναι παρόν στο σύστηµα αυτό µε σκοπό να την επιτύχουµε. 

Εποµένως αφού αυτή η αλληλεπίδραση µπορεί να ελεγχθεί εξωτερικά (π.χ 

αλλαγή ποιότητας διαλύτη, παρουσία γραµµικών αλυσίδων, ελεγχόµενη 

πολυδιασπορά) µας δίνετε η δυνατότητα να τη µεταβάλλουµε κατά βούληση οδηγώντας 

µας πιθανόν στο µοριακό σχεδιασµό µεσοσκοπικών υλικών (χαλαρή ύλη). 
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