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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Η χρήση καλά χαρακτηρισµένων (από πλευράς χηµείας) σύνθετων µακροµορίων µε 

µεταβλητό δυναµικό αλληλεπίδρασης αποτελεί το κλειδί για την διερεύνηση της περιοχής 

χαλαρών υλικών µε συµπεριφορά ανάµεσα σε σκληρές σφαίρες και πολυµερικά κουβάρια. 

Πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή αποτελούν ιδανική επιλογή συστηµάτων για το σκοπό αυτό 

και ειδικά για την µελέτη σχηµατισµού και ιδιοτήτων κινητικά παγιδευµένων καταστάσεων. 

Στην παρούσα εργασία παρουσιάσαµε ένα µεγάλο εύρος από φαινόµενα κινητικής παγίδευσης 

σε πυκνά διαλύµατα των παραπάνω συστηµάτων µέσω µεταβολής του χαλαρού απωστικού 

δυναµικού αλληλεπίδρασης τους. Συγκεκριµένα µελετήσαµε την ρευστοποίηση υάλου 

πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών µε την προσθήκη γραµµικών αλυσίδων και την 

αντιστρεπτή µετάβαση στερεοποίησης πυκνών διαλυµάτων τους µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας. Στην πρώτη περίπτωση ο µηχανισµός αποκλεισµού φάνηκε να είναι το κλειδί για 

την κατανόηση του φαινοµένου αυτού ο οποίος σχετίζεται µε τον λόγο µεγέθους αστεριού-

γραµµικής αλυσίδας. Λεπτοµερή µελέτη έδειξε ότι η αύξηση των οσµωτικών δυνάµεων (µέσω 

της προσθήκης γραµµικών αλυσίδων) έχει σαν αποτέλεσµα την συρρίκνωση των αστεριών 

οδηγόντας τελικά σε µεγάλες συγκεντρώσεις γραµµικών αλυσίδων στον σχηµατισµό 

συσσωµατωµάτων αστεριών. Στην δεύτερη  περίπτωση σε πυκνά διαλύµατα πολύκλωνων 

αστεροειδών πολυµερών διεσπαρµένα σε διαλύτη ενδιάµεσης ποιότητας (όπου τα αστέρια 

µπορούν να διογκωθούν µε την αύξηση της θερµοκρασίας) υπόκεινται σε µια αντιστρεπτή 

µετάβαση στερεοποίησης µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Αυτό το ενδιαφέρον φαινόµενο 

αποδώθηκε στο σχηµατισµό συσσωµατωµάτων λόγω αλληλοδιείσδυσης των διογκωµένων 

αστεριών µε αποτέλεσµα την δυναµική παγίδευση τους. Λόγω της παρουσίας αργών δυναµικών 

διαδικασιών, στα φαινόµενα που µελετήσαµε, οδηγηθήκαµε στην τροποποίηση µιας από τις 

πειραµατικές τεχνικές που χρησιµοποιήσαµε. Αυτή ήταν µια τροποποίηση της συµβατικής 

φασµατοσκοπίας συσχέτισης φωτονίων (∆υναµική Σκέδαση Φωτός) χρησιµοποιώντας µια 

ψηφιακή CCD κάµερα σαν ανιχνευτή (Multispeckle Autocorrelation Spectroscopy). ∆είξαµε 

ότι µέθοδος αυτή µας δίνει την δυνατότητα να µετρηθούν σωστά άκρως αργές διαδικασίες 

χαλάρωσης σε µή-εργοδικά ή εργοδικά συστήµατα µε αργές δυναµικές λόγω της στατιστικής 

υπεροχής της στους αργούς χρόνους (1-104sec) σε σχέση µε τον συµβατικό τρόπο. Η 

εφαρµογή της για τη µελέτη του φαινόµενου της θερµοαντιστερπτής µετάβασης πήκτωσης (ή 



υάλου) αποκάλυψε την εµφάνιση µια αργής διαδικασίας χαλάρωσης, η οποία φθίνει λογαριθµικά 

και φαίνεται να ευθύνεται για την µακροσκοπική ακινητοποίηση του συστήµατος. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 
The use of well defined macromolecular assemblies with tunable interactions 

represents the key for exploring the regime of soft-material behavior between hard spheres 

and polymer coils. Colloidal stars are ideal choices for such a formidable task and especially 

for shedding light on the formation and properties of dynamically arrested states. In this 

thesis, we demonstrate the rich variety of kinetic frustration phenomena that can be 

encountered with such ultrasoft particles. We address two specific examples in particular: the 

melting of star glass upon the addition of linear polymers and the reversible vitrification 

upon heating. In the first, star depletion appears to be the key to this effect and is related to 

the star–linear polymer size ratio. A detailed investigation indicates that with increasing the 

osmotic forces (due to the added polymer) these soft colloids first shrink and then form 

stable clusters. In the second, upon heating, concentrated solutions of colloidal stars in a 

solvent of intermediate quality (between θ and athermal) undergo a reversible glass like 

kinetic transition. This phenomenon can be attributed to the increase in the effective volume 

fraction of the stars with the temperature, which leads to the formation of clusters and 

causes the dynamic arrest of the solution. Due to the slow dynamics, unsteady and non-

ergodic behavior are typically present in this kind of transitions.  To resolve these problems 

and obtain reliable information, we modified the classical Dynamic Light Scattering 

technique and developed a version of Multispeckle Autocorrelation Spectroscopy 

instrumentation. The application of this technique in the reversible vitrification phenomenon 

upon heating reveal that a logarithmic decay govern this glass-like transition. 
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Κεφάλαιο 1 
 
 
 
 

Εισαγωγή 
 
 

Η χρήση καλά χαρακτηρισµένων (από πλευράς χηµείας) σύνθετων µακροµορίων µε µεταβλητό 
δυναµικό αλληλεπίδρασης αποτελεί το κλειδί για την διερεύνηση της περιοχής χαλαρών υλικών µε 
συµπεριφορά ανάµεσα σε σκληρές σφαίρες και πολυµερικά κουβάρια. Πολύκλωνα αστεροειδή 
πολυµερή αποτελούν ιδανική επιλογή συστηµάτων για το σκοπό αυτό και ειδικά για την µελέτη 
σχηµατισµού και ιδιοτήτων κινητικά παγιδευµένων καταστάσεων.  

      
 
 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 (soft condensed matter) [1-3]. O όρος 

χαλαρή συµπυκνωµένη ύλη περιγράφει µια πολύ µεγάλη κατηγορία υλικών, όπου κοινό τους 

χαρακτηριστικό είναι ότι αποτελούνται από µεσοσκοπικών διαστάσεων σωµατίδια, µε 

χαρακτηριστικό µέγεθος 1nm–1µm, διεσπαρµένα σε διαλύτη του οποίου τα µόρια είναι 

πολύ µικρότερα σε µέγεθος (ατοµικές διαστάσεις). Παραδείγµατα συστηµάτων που ανήκουν 
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στην κατηγορία αυτή είναι πολυµερή, κολλοειδή, υγροί κρύσταλλοι, γαλακτώµατα, 

βιολογικά µακροµόρια κ.τ.λ.  

Θεωρητικές και πειραµατικές εργασίες στα συστήµατα αυτά κάτω από συνθήκες υψηλών 

συγκεντρώσεων κατ’ όγκο, έδειξαν ότι µπορεί να υπάρξει ένα κοινό φαινοµενολογικό 

πλαίσιο µε το οποίο µπορεί να περιγράψει κανείς τους διαφορετικούς τρόπους µε τους 

οποίους χάνεται η ικανότητα ενός συστήµατος να ρέει [4-6]. Αυτό συναντάται στη 

βιβλιογραφία µε τον όρο συµφόρηση (jamming) αλλά ουσιαστικά είναι συνώνυµο µε την 

µετάβαση υάλου, πήκτωση, κινητική ή δοµική παγίδευση [7-8]. Είναι ενδιαφέρον ότι τα 

κολλοειδή και τα πολυµερή, οι δύο κύριοι εκπρόσωποι της χαλαρής ύλης, εµφανίζουν 

αρκετές οµοιότητες στην δυναµική τους συµπεριφορά γύρω από την µετάβαση υάλου, η 

οποία µπορεί να περιγραφεί σε µια πρώτη προσέγγιση στο ίδιο θεωρητικό πλαίσιο (mode 

coupling theory) [9]. Αυτό, σε συνδυασµό µε τις διαφορές τους (µέγεθος, τύπος και εύρος 

αυτοοργανώσεων κ.τ.λ) δηµιουργεί το κίνητρο για την µελέτη της ενδιάµεσης περιοχής 

µεταξύ κολλοειδών και πολυµερών. Κολλοειδείς σφαίρες µε εµβολιασµένες σε αυτές 

πολυµερικές αλυσίδες µπορούν να αποτελέσουν ένα αντιπροσωπευτικό σύστηµα για την 

µελέτη της περιοχής αυτής [10-12], όπου στο όριο των πολλών και µικρών αλυσίδων 

επικρατεί η κολλοειδής συµπεριφορά ενώ στο όριο των λίγων και µεγάλων αλυσίδων 

επικρατεί η πολυµερική συµπεριφορά. Επιπλέον τα συστήµατα αυτά είναι καθαρά µε την 

έννοια ότι υπάρχουν µόνο εντροπικές αλληλεπιδράσεις (εξαιρετέου όγκου σε µακροµοριακή 

κλίµακα). 

 
 
1.2  Αντικείµενο µελέτης 
 

Κατάλληλα πρότυπα συστήµατα για τον σκοπό που περιγράφηκε στην προηγούµενη 

παράγραφο είναι τα πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή [13,14]. Αυτά συνθέτονται από ένα 

µεγάλο αριθµό γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων χηµικά ενωµένων σε ένα κοινό κέντρο. 

Εξαιτίας της ανοµοιογενούς βαθµίδας της κατανοµής της πυκνότητας των µονοµερών τους 

[15], που προέρχεται από τον τρόπο σύνθεσης τους, τα συστήµατα αυτά αναπαριστούν 

χαλαρές σφαίρες µε 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 µεταβάλλουµε ελεγχόµενα το απωστικό 

δυναµικό αλληλεπίδρασης µεταξύ των συστηµάτων αυτών µεταξύ του ορίου των σκληρών 

σφαιρών και των πολυµερών [16]. Λόγω της µορφής αυτής του απωστικού τους δυναµικού 
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τα σωµατίδια αυτά έχουν εδραιωθεί σαν µια κλασσική κατηγορία ύπερ-χαλαρών κολλοειδών 

σφαιρών (ultrasoft colloidal spheres).  

Στην παρούσα εργασία θα παρουσιάσουµε ένα µεγάλο εύρος από φαινόµενα κινητικής 

παγίδευσης σε πυκνά διαλύµατα των παραπάνω συστηµάτων µέσω µεταβολής του χαλαρού 

απωστικού δυναµικού αλληλεπίδρασης τους. Συγκεκριµένα, ερευνήσαµε την επίδραση 

ασθενών εξωτερικών πεδίων, όπως είναι οι οσµωτικές δυνάµεις και η θερµοκρασία, στην 

δυναµική των παραπάνω συστηµάτων. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι µπορούν να 

προκαλέσουν µεγάλες αλλαγές στην µακροσκοπική τους συµπεριφορά [17-21].  

Έτσι αρχικά η προσθήκη γραµµικών αλυσίδων (οσµωτικές δυνάµεις) σε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις και µοριακά βάρη σε διάλυµα ύπερ-χαλαρών κολλοειδών σφαιρών το οποίο 

παρουσιάζει συµπεριφορά υάλου είχε σαν αποτέλεσµα την ρευστοποίηση του. 

Προσπαθήσαµε να εξηγήσουµε την µετάβαση αυτή από στερεό σε υγρό µέσω των 

δραστικών µέσων αλληλεπιδράσεων (effective interactions) µεταξύ των συστατικών των 

µειγµάτων (αστέρια-γραµµικές αλυσίδες). Ο µηχανισµός αποκλεισµού φάνηκε να είναι το 

κλειδί για την κατανόηση αυτών των φαινοµένων. Τόσο η αύξηση της συγκέντρωσης των 

γραµµικών αλυσίδων όσο και η αύξηση του λόγου ασυµµετρίας δ (λόγος µεγέθους 

γραµµικής αλυσίδας προς αστεριού) έδειξε να οδηγεί σε πιο έντονη µείωση της άπωσης 

µεταξύ δύο αστεριών, το οποίο βρέθηκε αν είναι σε πλήρη συµφωνία µε τα πειραµατικά µας 

αποτελέσµατα. Επιπλέον, στο όριο των µεγάλων µοριακών βαρών προστιθέµενων 

γραµµικών αλυσίδων (στο όριο εµπλοκών) παρατηρήθηκε µετάβαση από υγρό σε στερεό το 

οποίο αποδόθηκε στην ύπαρξη συσσωµατωµάτων των αστεριών µέσω του µηχανισµού 

γεφύρωσης (bridging flocculation) από τις προστιθέµενες µεγάλες γραµµικές αλυσίδες.  

Αφού ο µηχανισµός αποκλεισµού φάνηκε να ευθύνεται για τις παραπάνω µεταβάσεις 

προχωρήσαµε στην λεπτοµέρη µελέτη του µέσω δυναµικών µετρήσεων σκέδασης φωτός σε 

αραιά διαλύµατα αστεριών προς επιβεβαίωση του. Τα πειράµατα αυτά έδειξαν ότι η 

επαγόµενη από την προσθήκη γραµµικών αλυσίδων οσµωτική πίεση έχει αρχικά σαν 

αποτέλεσµα την συρρίκνωση των αστεριών οδηγόντας τελικά σε µεγάλες συγκεντρώσεις 

γραµµικών αλυσίδων στον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων αστεριών. Επιπλέον σε πυκνά 

διαλύµατα αστεριών όπου έχουµε τον σχηµατισµό υάλου η προσθήκη µικρών ποσοτήτων 

γραµµικών αλυσίδων οδηγεί στην ρευστοποίηση του όπως αυτή υποδηλώνεται από την 

εντυπωσιακή επιτάχυνση του µετρούµενου συντελεστή αυτοδιάχυσης του αστεριού. 

Ποσοτική περιγραφή των πειραµατικών ευρηµάτων δόθηκε µέσω των  υπολογισµών του 

δραστικού δυναµικού µεταξύ δύο αστεριών.         
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Τέλος δείξαµε ότι εναλλακτικός τρόπος κινητικής παγίδευσης των συστηµάτων αυτών 

είναι η θερµοκρασία. Συγκεκριµένα είδαµε ότι σε πυκνά διαλύµατα πολύκλωνων 

αστεροειδών πολυµερών διεσπαρµένα σε διαλύτη ενδιάµεσης ποιότητας (όπου τα αστέρια 

µπορούν να διογκωθούν µε την αύξηση της θερµοκρασίας) υπόκεινται σε µια αντιστρεπτή 

µετάβαση στερεοποίησης µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Αυτό το ενδιαφέρον φαινόµενο 

αποδώθηκε στο σχηµατισµό συσσωµατωµάτων λόγω αλληλοδιείσδυσης των διογκωµένων 

αστεριών µε αποτέλεσµα την δυναµική παγίδευση τους.  

Λόγω της παρουσίας αργών δυναµικών διαδικασιών στα φαινόµενα που µελετήσαµε, 

οδηγηθήκαµε στην τροποποίηση µιας από τις πειραµατικές τεχνικές που χρησιµοποιήσαµε. 

Αυτή ήταν µια τροποποίηση της συµβατικής φασµατοσκοπίας συσχέτισης φωτονίων 

(∆υναµική Σκέδαση Φωτός) χρησιµοποιώντας µια ψηφιακή CCD κάµερα σαν ανιχνευτή 

[22]. ∆είξαµε ότι µέθοδος αυτή µας δίνει την δυνατότητα να µετρηθούν σωστά άκρως αργές 

διαδικασίες χαλάρωσης σε µή-εργοδικά ή εργοδικά συστήµατα µε αργές δυναµικές λόγω 

της στατιστικής υπεροχής της στους αργούς χρόνους (1-104sec) σε σχέση µε τον συµβατικό 

τρόπο. Η εφαρµογή της για τη µελέτη του φαινόµενου της θερµοαντιστερπτής µετάβασης 

πήκτωσης (ή υάλου) αποκάλυψε την εµφάνιση µια αργής χαλαρωτικής διαδικασίας και η 

οποία φαίνεται να ευθύνεται για την µακροσκοπική ακινητοποίηση του συστήµατος. Ο 

τρόπος µε το οποίο χαλαρώνει, αλλάζει βαθµιαία από ένα µή εκθετικό (Stretched 

Exponential Decay) σε λογαριθµικό (Logarithmic Decay) µε κατεύθυνση προς τις µεγάλες 

θερµοκρασίες και σε µεγάλα χαρακτηριστικά µήκη του συστήµατος. Η ύπαρξη µιας ευρείας 

κατανοµής χρόνων στην αργή διαδικασία χαλάρωσης, όπως αυτή ανιχνεύεται από µετρήσεις 

σκέδασης φωτός, αποδόθηκε στην ύπαρξη δύο ταυτόχρονων µηχανισµών κατά την διάρκεια 

της µετάβασης. 
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Κεφάλαιο 2 
 
 
 
 

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 ανοµοιογενούς 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 
επικάλυψης c* εµφανίζουν µια ασθενή εµβέλειας αυτοοργάνωση που ονοµάζεται υγρή δοµή (liquid-like 
ordering).  

 
 

2.1  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 
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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  α eM M
0η ~e  [3]. Όπου Μe το κρίσιµο µοριακό βάρος εµπλοκής 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. Η σύνθεση των πολύκλωνων 

αστεροειδών πολυµερών είναι βασισµένη σε ρίζες χλωροσιλανίων που οδηγούν σε 

δενδροειδείς πυρήνες (σχεδιάγραµµα 2.1.1) [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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 2.1.1 : Σχηµατική αναπαράσταση της σύνθεσης η οποία είναι 
βασισµένη σε ρίζες χλωροσιλανίων που οδηγούν σε δενδροειδείς πυρήνες [1]. 
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Λόγω του τρόπου σύνθεσης των πολύκλωνων 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 χαλαρών (χαλαρές 

αλληλεπιδράσεις) συστηµάτων (π.χ κολλοειδών σφαιρών) µε µεσοσκοπικές διαστάσεις [1,2]. 

Το 1982 οι Daoud & Cotton [5], επεκτείνοντας τα µοντέλα κλίµακος (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 2.1.2). Πειραµατική επιβεβαίωση του µοντέλου 

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

(SANS) σε µικύλλια δισυσταδικών συµπολυµερών σε επιλεκτικό διαλύτη. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 2.1.2 : Σχηµατική αναπαράσταση µιας πολύκλονης αστεροειδούς 
πολυµερικής αλυσίδας σε καλό διαλύτη [5]. 

 
 

2.2  ∆οµή µιας αποµονωµένης 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 2.1.2) : (α) Μία 

εσωτερική περιοχή ακτίνας rc η οποία είναι απροσπέλαστη σε άλλα µόρια  πολυµερούς και 

r 1

ξ(φ,r) 

R 

rc

r 
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διαλύτη. Αυτή η περιοχή είναι ο φαινόµενος πυρήνας του “αστεριού”1. (β) Μια ενδιάµεση 

περιοχή ακτίνας r1 που µοιάζει µε υψηλής συγκέντρωσης διάλυµα και είναι απροσπέλαστη 

για άλλα µόρια πολυµερούς όχι όµως και διαλύτη και (γ) µια εξωτερική περιοχή ακτίνας R 

που µοιάζει µε ηµιαραιή 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 (µε 

µέγεθος την ακτίνα του αστεριού) µπορεί να θεωρηθεί σαν µια συνεχής διάταξη από όλο και 

αυξανόµενων σε µέγεθος υποθετικών σφαιρών (blobs) (διάγραµµα 2.1.2) [6]. Το µέγεθος ξ 

των υποθετικών σφαιρών (blobs) καθορίζεται από την τάση για µέγιστη εντροπική 

διαµόρφωση λαµβάνοντας υπόψη τους γεωµετρικούς τοπολογικούς περιορισµούς. 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  

συµπεριφέρεται σαν µια αποµoνωµένη αλυσίδα (single chain behaviour) [8]. 

Σύµφωνα λοιπόν µε την σχηµατική αναπαράσταση ενός αποµωνοµένου αστεριού 

(διάγραµµα 2.1.2), 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 και Cotton το στατικό µέγεθος ενός 

αστεριού (γυροσκοπική ακτίνα) είναι  

 
3 5

(1-ν) 2 3 5 1 5ν
g gR N R N

ν =

→∼ ∼f f                                   [2.1] 

 

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 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 Ο πυρήνας αυτός είναι διαφορετικός από τον δενδροειδή πυρήνα. Είναι µεγαλύτερης ακτίνας και 
περιέχει τον δενδροειδή πυρήνα. 
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2 2 1/2
c c4πr = b r =b( /4π)f f→                                               [2.2] 

 

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

 
( ) ( )3ν-1 /2ν 1-3ν /νφ(r)~ rf                                                    [2.3] 

 

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

Έτσι το προφίλ της κατά όγκο συγκέντρωση των µονοµερών µπορεί προσεγγιστικά να 

γραφεί σαν [5] : 

 
3-1/v

c c

c

(r /r)   ,R>r>r
φ(r)~

1               ,r<r

⎫⎧
⎪⎪

⎨ ⎬
⎪ ⎪
⎩ ⎭

                                                 [2.4] 

 
 
2.3 Προσέγγιση χαλαρών σφαιρών 

 
Με βάση τα όσα αναφέρθηκαν στην προηγούµενη παράγαφο, καταλαβαίνουµε ότι το 

κλειδί που καθορίζει την συµπεριφορά τέτοιων συστηµάτων (αστεροειδή πολυµερή) είναι το 

ανοµοιογενές προφίλ της πυκνότητας των µονοµερών. Υπενθυµίζουµε ότι τα αστεροειδή 

πολυµερή έχουν σφαιρική συµµετρία και είναι πολύ πυκνά κοντά στο κέντρο, φτιάχνοντας 

ουσιαστικά ένα δραστικό πυρήνα2 (effective core) µεγαλύτερης ακτίνας, όπου άλλα µόρια 

δεν µπορούν να διεισδύσουν, και λιγότερο πυκνά καθώς αποµακρυνόµαστε από τον πυρήνα 

αυτόν. 

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 του αστεροειδoύς πολυµερούς. Έτσι ουσιαστικά µπορούν 

να περιγραφούν σαν ΄΄εµβολιασµένες΄΄ σφαίρες (grafted spheres). Αυτή η ενδιάµεση 

περιοχή δεν έχει µελετηθεί συστηµατικά, και γι’ 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. 

                                                 
2 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 2.1.2). 
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∆ιάγραµµα 2.3.1: Γραφική αναπαράσταση του σχετικού ιξώδους (ιξώδες 
διαλύµατος κανονικοποιηµένο µε το ιξώδες του διαλύτη η0/ηs) σαν συνάρτηση 
της δραστικής κατά όγκον συγκέντρωσης φeff (ισοδύναµο µε την 
κανονικοποιηµένη συγκέντρωση κατά βάρος, C/C* των αστεριών 
χρησιµοποιώντας την υδροδυναµική τους ακτίνα RH)3 για διαφορετικά 
αστέρια4 : 32/80( ), 64/07( ), 128/07( ), 128/80( ), 270/42( ). Το όριο 
των σκληρών σφαιρών αναπαριστάται από σωµατίδια PMMA διαστάσεων 
640nm διασπαρµένα σε δεκαλίνη ( ) ενώ για το όριο των γραµµικών 
αλυσίδων χρησιµοποιήθηκαν µετρήσεις από γραµµικές αλυσίδες µοριακού 
βάρους 165 Κg/mol ( ) [11]. 

 
 
Χαρακτηριστική ένδειξη της επίδρασης του χαλαρού κελύφους στην δυναµική 

συµπεριφορά των σφαιρών αυτών φαίνεται στο στο διάγραµµα 2.3.1 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 

χαλαρές 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 2.3.1). Επίσης θα πρέπει να αναφερθεί ότι το παρακάτω 

διάγραµµα ισχύει και για την περίπτωση των µικυλλίων [11]. 
                                                 
3 Όπου C* είναι η συγκέντρωση όπου οι κλάδοι των αστεριών αρχίζουν να αλληλοεπικαλύπτονται και 
δίδεται από τη σχέση * 3

A HC =3MB 4πN R . ΜΒ σηµαίνει µοριακό βάρος. 
4 Οι κωδικοί για τα αστέρια (***/**) οι οποίοι θα χρησιµοποιηθούν αρκετά στo κεφάλαιο αυτό για 
χάρη ευκολίας έχουν την εξής ερµηνεία : *** (αριθµός κλάδων) / ** (ονοµαστικό µοριακό βάρος 
κλάδου Κg/mol).   
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2.4  Επίδραση της συγκέντρωσης σε διαλύµατα πολύκλωνων 
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 ρ=Νs/Ω. Σε αναλογία µε αυτά που ισχύουν για τις 

γραµµικές αλυσίδες, και στην περίπτωση αυτή των αστεροειδών πολυµερικών αλυσίδων 

µπορούµε να διακρίνουµε τις περιοχές των αραιών, ηµιαραιών και πυκνών διαλυµάτων. Η 

ποσότητα που διαχωρίζει τις δύο πρώτες περιοχές συγκεντρώσεων ονοµάζεται πυκνότητα 

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

αστεριών αρχίζουν να αλληλοεπικαλύπτονται. Αυτή υπολογίζεται από την συνθήκη 
* 3

gρ R ~1,5 η οποία συνδυαζόµενη µε την εξίσωση 2.1 έχουµε την παρακάτω εξάρτηση της 

από τον αριθµό και τον βαθµό πολυµερισµού των κλάδων του αστεριού : 

 
-9/5 -3/5ρ*~N f                                                         [2.5] 

 

Η συµπεριφορά των διαλυµάτων των αστεριών σαν συνάρτηση της συγκέντρωσης έχει 

µελετηθεί θεωρητικά µε το µοντέλο των blobs (παράγραφος 2.2) από τους Daoud και 

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

συµπεράσµατα από αυτές τις µελέτες συνοψίζονται παρακάτω. Σύµφωνα µε τους Daoud και 

Cotton [5], επάνω από την συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης το διάλυµα των αστεριών 

φαίνεται σαν µια “θάλασσα από blobs” και γύρω από κάθε αστέρι µπορεί να ορισθεί µια 

ακτίνα µε µέγεθος ίσο µε : 

 

( )-3/43 -1/4 1/2χ~ α c υ f α                                                 [2.6] 

 

όπου υ  είναι µια αδιάστατη παράµετρος αποκλειστέου όγκου, c η συγκέντρωση των 

µονοµερών και α  είναι το µήκος του µονοµερούς (διάγραµµα 2.4.1). Στην περιοχή r<χ το 

αστέρι έχει την συµπεριφορά µιας αποµονωµένης αστεροειδούς πολυµερικής αλυσίδας. 

Στην συγκέντρωση επικάλυψης ρ* 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 

                                                 
5 Η συγκέντρωση των µονοµερών c και των αστεριών ρ συνδέονται µέσω τηες σχέσης c=Nfρ. 
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διαφορετικών αστεριών µε το µέγεθος τους να είναι το ίδιο, ξ(c) , όπου ξ είναι το 

χαρακτηριστικό µήκος πυκνής διάταξης (density screening length) των ηµιαραιών 

διαλυµάτων γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων. Σχηµατική αναπαράσταση των παραπάνω 

φαίνεται στο παρακάτω σχεδιάγραµµα. Η εξάρτηση του µεγέθους αυτού από την 

συγκέντρωση δίνεται από την ακόλουθη σχέση για το )c(ξ : 

 
-3 43 -1/4 1/2ξ(c)~(α c) υ α=χf                                          [2.7] 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχεδιάγραµµα 2.4.1 : Σχηµατική αναπαράσταση πολυµερικών αστεριών για 
την περίπτωση δύο αστεριών που αλληλεπιδρούν σε ηµιαραιό διάλυµα σε 
καλό διαλύτη [5]. 

 
 
Ένα άλλο ενδιαφέρον µέγεθος για την µελέτη της αυτοοργάνωσης και δυναµικής σε 

ηµιαραιά διαλύµατα αστεριών, όπως αντίστοιχα 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 δίδεται από την 

παρακάτω σχέση που είναι ανάλογη της εξίσωσης για αποµονωµένες αλυσίδες : 

 

BΠ=ρK T                *(c<c )                                    [2.8] 

rc rc 

χ(c) 

ξ(c) 
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Περνώντας όµως επάνω 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

BΠ=K Tξ                *(c>c )                                    [2.9] 

 

Αφού ξ~c-3/4, η εξίσωση 2.9 είναι σε πλήρη συµφωνία µε το γενικό αποτέλεσµα Π~c9/4  

(για την περίπτωση διαλύµατος γραµικών αλυσίδων). Οι δύο παραπάνω όµως εξισώσεις (2.8 

και 2.9), έχουν µια ασυµφωνία (mismatch) στην συγκέντρωση αλληλοεπικάλυψης c* µε την 

πρώτη για c=c* να µας δίνει * -3
BΠ(c ) K TR≅  ενώ η δεύτερη * -3 3/2

BΠ(c ) K TR f≅  

(εξίσωση 2.7). Περνώντας λοιπόν από την αραιή στην ηµιαραιή περιοχή, η οσµωτική πίεση 

αυξάνει απότοµα κατά ένα παράγοντα 3/2f  ενώ η συγκέντρωση αλλάζει µε ένα παράγοντα 

της τάξης µονάδας. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Σχεδιάγραµµα 2.4.2 : Σχηµατική αναπαράσταση της προβλεπόµενης 
συµπεριφοράς των διαλυµάτων αστεροειδών πολυµερών. (α) 
Κανονικοποιηµένη οσµωτική πίεση (µε την συγκέντρωση) συναρτήσει της 
συγκέντρωσης σε λογαριθµικούς άξονες. Η µικρότερου πάχους 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 µικρότερου 
πάχους αντιστοιχεί στην συγκέντρωση c=c* [12]. 

 
 
Στην συνέχεια οι Witten et.al [12 ] συµπέραναν ότι συνέπεια αυτής της ασυµφωνίας θα 

ήταν µια απότοµη πτώση στην οσµωτική συµπιεστότητα 1
osmχ =(c Π c)−∂ ∂ . Αυτή όµως η 

~f 3/2 5/4 

5/4 

~f 3/2

Lo
g 

(Π
/C

) 

Lo
g 

(S
(q

)) 

Log(c)  Log(q) 

(α) (β) 
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ποσότητα ουσιαστικά συνδέεται µε τον παράγοντα δοµής6 S(q) στο όριο των χαµηλών 

κυµατοδιανυσµάτων q µέσω της σχέσης B osmcK Tχ =S(0) , υπονοώντας ότι για c>c* ο 

παράγοντα δοµής S(0) µειώνεται κατά 3 2/f . Αυτή η µείωση του S(0) συνοδεύεται από µια 

αύξηση κατά το ίδιο ποσό στον S(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 οργανώνονται πιο εύκολα 

σε σχέση µε τα αστέρια µε µικρό αριθµό κλάδων [12]. Σχηµατική αναπαράσταση των 

παραπάνω προβλέψεων φαίνεται στο σχεδιάγραµµα 2.3.2. Αυτές οι προβλέψεις έχουν 

επιβεβαιωθεί πειραµατικά µέσω πειραµάτων σκέδασης νετρονίων και ακτίνων Χ σε µικρές 

γωνίες σε µονοδιάσπαρτα αστεροειδή πολυµερή [14] καθώς και σε µικύλλια δισυσταδικών 

συµπολυµερών [3]. Θα πρέπει όµως να σηµειώσουµε ότι στην περίπτωση των αστεροειδών 

πολυµερών η κρύσταλλωση είναι κάτι που δεν έχει ξεκαθαριστεί. 

 
 

2.5 Τεχνικές σκέδασης – Επιβεβαίωση θεωρητικών προβλέψεων 
 

Γενικά ένα πείραµα σκέδασης µας παρέχει πληροφορία για τις συσχετίσεις στον 

αντίστροφο χώρο. Εάν έχουµε ένα αποµονωµένο αστέρι (όπως η περίπτωση πολύ αραιών 

διαλυµάτων 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. 

Στην περίπτωση των πολύ πυκνών διαλυµάτων η σκέδαση µας δίδει πληροφορία για τις 

συσχετίσεις µεταξύ των αστεριών. 

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

εύρους µήκους που µπορούν να ανιχνεύσουν (0.01nm µέχρι µερικές εκατοντάδες nm) 

αποτελούν ιδανικά πειράµατα για την µελέτη των στατικών ιδιοτήτων των αστεριών 

(διαστάσεις Ο(nm)). Έτσι, η σκεδαζόµενη ένταση I(q) µπορεί να αναπαρασταθεί από το 

γινόµενο S(q)P(q). Η ποσότητα S(q) αναπαριστάνει τον διαµοριακό παράγοντα δοµής ο 

οποίος ορίζεται από το δυναµικό αλληλεπίδρασης µεταξύ των αστεριών και ουσιαστικά 

συνδέει το πείραµα µε τη θεωρία 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 

                                                 
6Αναπαριστά τον παράγοντα δοµής ο οποίος ορίζεται από το δυναµικό αλληλεπίδρασης µεταξύ των 
αστεριών. 
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I(q)~P(q). Χαρακτηριστική µέτρηση σε πολύ αραιό διάλυµα αστεριού 128/07 σε 

δευτεριωµένο µεθυλοκυκλοεξάνιο φαίνεται στο διάγραµµα 2.5.1 [16], όπου πληροφορίες για 

το µοριακό βάρος, µέγεθος και για την κατανοµή της µάζας του αστεριού µπορούν να 

εξαχθούν. Πράγµατι, στο όριο 0q →  (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 -1
gq~R  τα αστέρια µπορούν να αναπαρασταθούν από διαχεόµενα, 

σφαιρικά αντικείµενα µεγέθους Rg και εποµένως πληροφορία για την γυροσκοπική ακτίνα 

του αστεριού µπορεί να εξαχθεί. Για -1 -1
maxξ <q<α , όπου ξmax συµβολίζει το µέγεθος του 

εξωτερικού blob στο µοντέλο των Daoud-Cotton (σχεδιάγραµµα 2.1.2) 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 εξάρτηση P(q)~q-1/v. 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 : 

 

( )2
-1

g
w w 2 2 µ/2

qR 4πa sin[µtan (qξ)]V P(q)=V exp - + Γ(µ)
3 qξ [1+q ξ ]

⎡ ⎤
⎢ ⎥
⎢ ⎥
⎣ ⎦

                    [2.10] 

 

όπου Vw είναι ο µέσος µοριακός όγκος κατά βάρος, µ=(1/ν) -1 (ν είναι η παράµετρος 

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

χειριζόµαστε σαν  παράµετρο προσαρµογής µαζί µε τα ξ,R g  και Vw.  

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 διάγραµµα 2.1.2 όπου η κόκκινη γραµµή είναι η 

προσαρµογή της εξίσωσης 2.10 στα πειραµατικά δεδοµένα. Πειραµατική επιβεβαίωση του 

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

Αυξάνοντας τώρα τη συγκέντρωση και πλησιάζοντας την συκέντρωση αλληλεπικάλυψης 

των αστεριών ρ* στις ενδιάµεσες τιµές του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης q έχουµε την 
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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 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 *ρ=ρ  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 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]. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 2.5.1 : 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 
2.10 στα πειραµατικά µας δεδοµένα [16]. 

 
 

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 αλληλεπικάλυψης τους, και η οποία είναι υπεύθυνη για την παραπάνω χαλαρή 

αυτοοργάνωση που επιδεικνύουν τα µακροµόρια αυτά. Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι λόγος 
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που οδηγείται το σύστηµα µας σε τέτοιου είδους οργάνωση είναι τοπολογικός (εντροπικός) 

και δεν εξαρτάται από το χηµικό τύπο του συστήµατος. 

 

 

 
 

 

 

 

 

  

 

.  
 
 
 
 

 
∆ιάγραµµα 2.5.2 : Πείραµα σκέδασης νετρονίων µικρής γωνίας. Γραφική 
παράσταση του εξαγόµενου παράγοντα δοµής S(q) συναρτήσει του 
κυµατοδιανύσµατος q. Επιβεβαίωση της ύπαρξης υγρής δοµής [19]. 

 
 

Πρόσφατα ο Likos et.al [20] πρότεινε το ακόλουθο δραστικό απωστικό δυναµικό για να 

περιγράψει την αλληλεπίδραση αστεριού - αστεριού : 

 

( )

3/2

3/2

5 r 1υ(r) KT= -ln +                                    για   r σ
18 σ 1+ 2

r-σ5 1 r            = f exp -                       για   r σ
18 σ 2σ1+ 2

⎡ ⎤⎛ ⎞ ≤⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦

⎡ ⎤⎛ ⎞ ≥⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎢ ⎥⎣ ⎦

f
f

f
f

         [2.11] 

  

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

(υπολογίζεται από τα κέντρα των αστεριών) µεγαλύτερες από την διάµετρο τους σ έχει την 

µορφή ενός χαλαρού (soft) δυναµικού Yukawa ενώ για r<σ  έχει µια λογαριθµική µορφή 

(σε αντίθεση µε την προσέγγιση σκληρών σφαιρών) η οποία λαµβάνει υπόψη της την 

αλληλοδιείσδυση των κλάδων των αστεριών. Το δυναµικό αυτό φαίνεται στο διάγραµµα 

2.5.3 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. Η παράµετρος που φαίνεται να ελέγχει τον βαθµό απωστικότητας του 
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δυναµικού αυτού είναι ο αριθµός των κλάδων των αστεριών f . Έτσι, όπως χαρακτηριστικά 

φαίνεται στο σχήµα 2.5.3, αυξάνοντας την τιµή του f  το δυναµικό γίνεται όλο και πιο 

απότοµο για r 0→  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 ρ* δίνοντας εξαιρετικά αποτελέσµατα [20].   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 2.5.2 : Γραφική παράσταση του οφέλιµου απωστικού δυναµικού 
αλληλεπίδρασης αστεριού - αστεριού της εξίσωσης 2.11 για διαφορετικό 
αριθµό κλάδων =18 256→f . Όπως χατακτηριστικά φαίνεται αυξάνοντας την 
τιµή του f  το δυναµικό γίνεται όλο και πιο απότοµο για r 0→  όπου για 

→ ∞f  έχουµε την συµπεριφορά σκληρών σφαιρών [20]. 
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Κεφάλαιο 3 
 
 
 
 

Πειραµατικές Τεχνικές 
 
 

Στο κεφάλαιο αυτό θα περιγραφούν συνοπτικά οι πειραµατικές τεχνικές που χρησιµοποιήθηκαν 
στην εργασία αυτή παρέχοντας τις κατάλληλες αναφορές. ∆εδοµένου των διαφόρων χαρακτηριστικών 
µηκών και χρόνων που ήταν παρών στα υπό εξέταση συστήµατα, οι τεχνικές που χρησιµοποιήσαµε µας 
παρείχαν αλληλοσυµπληρούµενες χωρικές-χρονικές πληροφορίες, δίδοντας µας έτσι την δυνατότητα να 
εξάγουµε συµπεράσµατα για την δοµή και δυναµική των συστηµάτων αυτών. 

     
      

 
 3.1 Ρεολογία – Μηχανική ∆υναµική Φασµατοσκοπία 
 

Ρεολογία είναι η επιστήµη που ασχολείται µε τη µελέτη της ροής και της 

παραµόρφωσης της ύλης. Πιο συγκεκριµένα, είναι 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 

τον ρυθµό χρονικής µεταβολής της, γ , µε την µηχανική απόκριση τ (διατµητική τάση, 

δηλαδή δύναµη ανά µονάδα επιφάνειας) του υπό εξέταση υλικού είναι η ελαστικότητα 
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(elasticity) και το ιξώδες (viscosity), αντίστοιχα. Ο πρώτος όρος αναφέρεται στην ικανότητα 

του υλικού να αποθηκεύει ενέργεια λόγω της παραµόρφωσης ενώ ο δεύτερος όρος είναι ένα 

µέτρο της αντίστασης του υλικού στη ροή (έκλυση 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 τον ρυθµό παραµόρφωσης µέσω της σχέσης τ=η(dγ/dt)= ηγ , 

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. 

 
 

3.1.1 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 συµπεριλαµβάνει µέταλλα, 

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

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

deformations), περιλαµβανοµένων και αυτών που χαρακτηρίζονται από 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 πλευρά 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 διάτµηση δεν έχουµε παραµόρφωση των χηµικών δεσµών, (β) τα χαλαρά υλικά 

µπορούν να δεχθούν µεγάλες παραµορφώσεις (10%-100%) χωρίς µηχανική καταστροφή 

(failure) µε αποτέλεσµα να επιδεικνύουν ενδιαφέρουσα µή γραµµική απόκριση, (γ) µετά την 
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παραµόρφωση, η επιστροφή της δοµής στην ισορροπία ανακτάται µε µια σειρά διαδικασιών 

οι οποίες εκτείνονται σε ένα ευρύ φάσµα χαρακτηριστικών χρόνων (π.χ περίπτωση 

γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων σε C> *C ) και (δ) η ίδια η ροή µπορεί να δηµιουργεί 

δοµικές µεταβάσεις οι οποίες δεν είναι καταστροφικές αλλά αλλάζουν τις ιδιότητες του 

υλικού (π.χ 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 

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

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

ελέγχου ενός υλικού (σχεδιάγραµµα 5.1.1) και l το µήκος µετατόπισης, η διατµητική 

παραµόρφωση δίδεται από τον αδιάστατο λόγο l/L. Η διατµητική τάση τ (η δύναµη F ανά 

µονάδα επιφάνειας S κατά µήκος της παραµόρφωσης) θα δίδεται συναρτήσει του ελαστικού 

µέτρου G από την σχέση τ=Gl/L. Στην περίπτωση της σκληρής συµπυκνωµένης ύλης,  η 

τιµή της διατµητικής σταθεράς 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 3.1.1 : 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 αυτή των χηµκών δεσµών 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 

L 

l τ
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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].  

 
 

3.1.2  Πείραµα µικρής ηµιτονοειδούς διατµητικής παραµόρφωσης :       
∆υναµική σάρρωση συχνοτήτων. 

 
Ένας τρόπος για να εξερευνήσουµε τους ρυθµούς των δοµικών ανακατατάξεων µέσα σε 

ένα πολυµερικό ρευστό, είναι να επιβάλλουµε µια µικρού πλάτους περιοδικά 

µεταβαλλόµενη διατµητική παραµόρφωση ογ(t)=γ sin(ωt)όπου ογ  είναι το πλάτος και ω η 

συχνότητα της ταλάντωσης [3]. Αυτού του είδους η παραµόρφωση µπορεί να επιτευχθεί µε 

την γεωµετρία παράλληλων πλακών (σχεδιάγραµµα 3.1) περιστέφοντας την κάτω πλάκα 

γύρω από τον άξονα της µε γωνιακή ταχύτητα Ω(t)=Ω0sin(ωt) όπου ω είναι η συχνότητα 

της ταλάντωσης σε µονάδες rad/s.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Σχεδιάγραµµα 3.1.2 : Σχηµατική αναπαράσταση ρεοµέτρου µε γεωµετρία 
παράλληλων πλακών. 

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

από την ισορροπία τότε η µετρούµενη (αποκρινόµενη στην διατµητική παραµόρφωση) 

τάση ελέγχεται από τους ρυθµούς των αυθόρµητων ανακατατάξεων ή χαλαρωτικών 

διαδικασιών που είναι παρών στο ρευστό µας στην κατάσταση ισορροπίας. Η διατµητική 

τάση τ(t), η οποία παράγεται από µικρού πλάτους παραµόρφωσης είναι ανάλογη του 

πλάτους της επιβαλλόµενης παραµόρφωση ογ  και µεταβάλλεται ηµιτονοειδώς µε το χρόνο. 

Παρόλα αυτά, τα µέγιστα και ελάχιστα αυτής της ηµιτονοειδούς µεταβολής του σήµατος 

Ω 

∆είγµα 

Ακίνητη 
πλάκα 

r 

h 
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της τάσης δεν συµπίπτουν κατ’ ανάγκη µε τα µέγιστα και ελάχιστα της διάτασης 

(διατµητικής παραµόρφωσης). 

Γενικά, η ηµιτονοειδώς µεταβαλλόµενη τάση µπορεί να αναπαρασταθεί από την 

παρακάτω σχέση : 

 

   ' "
οτ(t)=γ [G (ω)sin(ωt)+G (ω)cos(ωt)]                                      [3.1] 

 

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 

ρυθµό 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 συνάρτηση 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 περιµένουµε τόσο ελαστική 

όσο και ιξώδη συµπεριφορά, το µέτρο G΄ αντιπροσωπεύει το ελαστικό µέρος του υλικού 

ενώ το G΄΄ αντιπροσωπεύει το ιξώδες µέρος του. Όταν ο λόγος G΄΄/ G΄ είναι µεγάλος 

(>>1) το υπό εξέταση υλικό τείνει να 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 3.1.3. 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 δίδεται από την σχέση 5.1 ονοµάζεται γραµµική ιξωδοελαστική περιοχή. 

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 1/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 παρούσες στο σύστηµά µας. 
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Σχεδιάγραµµα 3.1.3 : 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]. 
 
 

3.2 Τεχνικές σκέδασης 
 

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

µελέτη της δοµής (και ενίοτε δυναµικής) της ύλης. Συγκεκριµένα, στο τοµέα της χαλαρής 

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 πάνω όριο είναι συνήθως 

µερικά µικρόµετρα. 

 
3.2.1 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 

G΄΄~ω G΄~ω2

G΄ 

G΄΄ 

logω 

logG΄ 

logG΄΄ 
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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]:  

 
3 3I(θ)= ρ(r-r )ρ(r )exp(qr)d rd r′ ′ ′∫                                     [3.2] 

 

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

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

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

ακτινοβολία. Έτσι, για την σκέδαση φωτός η ποσότητα ρ(r)  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). 

H 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 

σκέδασης1, πραγµατοποιώντας επιλεκτική αντικατάσταση των ατόµων υδρογόνου µε άτοµα 

δευτερίου µας δίνεται η δυνατότητα σε διαλύµατα µακροµορίων υδρογονανθράκων να 

ελέγχουµε την πυκνότητα του µήκους σκέδασης των σκεδαστών ή µέρους από αυτών σε 

σχέση µε το διαλύτη, χωρίς να επηρεάζουµε τις χηµικές ιδιότητες της υπό µελέτης ουσίας. 

Η συγκεκριµένη 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. 

 
 
 

                                                 
1 Αυτό σηµαίνει ότι η κυµατοσυνάρτηση των προσπίπτουντων νετρονίων της δέσµης αλλάζει φάση 
όταν σκεδάζονται από πρωτόνια. 
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3.2.2 ∆υναµική σκέδαση φωτός (Φασµατοσκοπία Συσχέτισης Φωτονίων) 
 
Τα πειράµατα σκέδασης φωτός που πραγµατοποιήθηκαν 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 µπροστινή 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] 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχεδιάγραµµα 3.2.1 : Τυπική διάταξη για πειράµατα σκέδασης φωτός  

 

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 
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δέσµης καθορίζει τον όγκο σκέδασης V. Μια τυπική διάταξη για αυτό το πείραµα φαίνεται 

στο παραπάτω σχήµα. 

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

σκεδαζόµενη ένταση I(q,t)2 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 

κανονικοποιηµένης συνάρτησης αυτοσυσχέτισης (∆υναµική σκέδαση φωτός) 

 

                                            s s
2

s

I (q,0)I (q,t)
g(q,t)=

I (q,0)
                                                  [3.3] 

 

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

µήκους 2π/q. Το µήκος αυτό συνδέεται και µε τον χαρακτηριστικό χρόνο που χρειάζεται 

το σωµάτιο για να διανύσει την απόσταση 2π/q. Γενικά, όταν δεν υπάρχουν 

αλληλεπιδράσεις, στην περιοχή των χαµηλών διανυσµάτων σκέδασης ανιχνεύονται µεγάλης 

κλίµακας, αργές κινήσεις, ενώ στην περιοχή των υψηλών q, µικρής κλίµακας γρήγορες 

κινήσεις. 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 του υλικού, ενώ η αποπολωµένη 

γεωµετρία για τις διακυµάνσεις στον προσανατολισµό. Όλες οι µετρήσεις που έγιναν στην 

εργασία αυτή πραγµατοποιήθηκαν σε πολωµένη γεωµετρία. Σε ένα πείραµα δυναµικής 

σκέδασης φωτός τα φωτόνια που φτάνουν στον ανιχνευτή συσχετίζονται. Με χρήση 

κατάλληλης ηλεκτρονικής κάρτας η χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης I(0)I(nτ)  της 

σκεδαζόµενης έντασης I(t) υπολογίζεται όπου το σύµβολο ⋅⋅⋅⋅  σηµαίνει µέση χρονική 

τιµή. Ο χρόνος t δίνεται από την σχέση t=nτ , 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  

                                                 
2 Το q είναι το διάνυσµα σκέδασης και ορίζεται από τις διευθύνσεις διάδοσης του εισερχόµενου και 
του σκεδαζόµενου µήκους κύµατος (δηλ. i fq=k -k ) και ουσιαστικά ορίζει την γωνία σκέδασης θ.  
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αυτοσυσχέτισης C(q,t) του ηλεκτρικού πεδίου. Πειραµατικά αυτή η ποσότητα εξάγεται από 

την µετρούµενη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης g(t) µέσω της συνθήκης Siegert3: 

 
2*g(q,t)=1+f C(q,t)                                                     [3.4] 

 

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

τον όγκο σκέδασης και τις περιοχές συµφωνίας που περιέχει. Η µέγιστη τιµή που µπορεί να 

πάρει είναι 1. Η διαδικασία συσχέτισης φαίνεται στο παρακάτω σχήµα όπου οι διακυµάνσεις 

της σκεδαζόµενης έντασης I(q,t) 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(t) η οποία είναι φθίνουσα συνάρτηση του χρόνου.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 3.2.2 : ∆ιακυµάνσεις της σκεδαζόµενης έντασης I(t) 

 
 

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 

                                                 
3 Η συνθήκη Siegert είναι έγκυρη µόνο για εργοδικά δείγµατα, όπου η µέση τιµή της έντασης µε το 
χρόνο (time-averaging) είναι ίση µε την µέση τιµή της έντασης σε διαφορετικά σηµεία του 
δείγµατος (ensemble averaging). 

Ι(
τ)

 

t=nτ 

I(t=τ) 

I(t=2τ) 
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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 100 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. 

Μια τυπική µέτρηση συνάρτησης αυτοσυσχέτισης C(q,t) του ηλεκτρικού πεδίου 

φαίνεται στο παρακάτω διάγραµµα σε πολύ αραιό διάλυµα αστεροειδών πολυµερών 1,4-

πολυβουταδιενίου µε αριθµό κλάδων f =122, σε αθερµικό διαλύτη κυκλοεξάνιο. Το µοριακό 

βάρος του κλάδου του αστεριού είναι 72000 g/mol. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 3.2.3 : Χρονική συνάρτηση αυτο-συσχέτισης του σκεδαζόµενου 
πεδίου C(q,t) σε σε γωνία σκέδασης 900 (q=0.024nm-1 ) για διάλυµα  αστεριών 
σε κυκλοεξάνιο συγκέντρωσης 0.01% κ.β σε θερµοκρασία Τ=200C. Επίσης 
φαίνονται η κατανοµή των χρόνων χαλάρωσης (κόκκινη γραµµή) εξαγόµενες 
από τον αντίστροφο µετασχηµατισµό Laplace L(t) της C(q,t) 
πολλαπλασιασµένοι µε τον λόγο της ολικής σκεδαζόµενης έντασης προς αυτής 
του τολουολίου4. Στο ένθετο φαίνεται η ολική σκεδαζόµενη ένταση. 
 
 

Στην συγκεκριµένη περίπτωση η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης 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 3.2.3 – µαύρη γραµµή) µας δίνει την ένταση ( ∝α) και τον 

χρόνο χαλάρωσης της κίνησης. Τις περισσότερες φορές όµως η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης 

                                                 
4 Η διαίρεση µε την ένταση του τολουολίου είναι αναγκαία αν θέλουµε να συγκρίνουµε εντάσεις από 
διαφορετικές γωνίες σκέδασης. Αυτό οφείλεται στην αλλαγή του όγκου σκέδασης (διαφορετικό 
αριθµό σκεδαστών) µε την γωνία σκέδασης (Σχεδιάγραµµα 3.2.1) 
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έχει πολύ πιο πολύπλοκο σχήµα, δηλώνοντας την ύπαρξη πολλαπλών µηχανισµών 

χαλάρωσης. Σε αυτή την περίπτωση η ανάλυση της απαιτεί την εκτέλεση ενός αντίστροφου 

µετασχηµατισµού Laplace (ILT). Αυτό επιτυγχάνεται µε τη χρήση του προγράµµατος 

CONTIN [7,8]. O αλγόριθµος θεωρεί την C(q,t) σαν µία υπέρθεση εκθετικών της µορφής : 

 

-

tC(q,t)= L(lnτ)exp(- )d(lnτ)
τ

∞

∞
∫                                             [3.5] 

 

η οποία περιγράφει την κατανοµή των χρόνων χαλάρωσης L(lnτ) (διάγραµµα 3.2.3 – 

κόκκινη γραµµή). Από την L(lnτ) προσδιορίζεται ο µέσος χαρακτηριστικός χρόνος 

χαλάρωσης και η ένταση της διαδικασίας. Ο χρόνος υπολογίζεται από τη θέση της κορυφής 

της κατανοµής, ενώ από το εµβαδόν της κορυφής προσδιορίζεται η ένταση της αντίστοιχης 

διαδικασίας. Η διαδικασία αντιστροφής από τον αλγόριθµο των C(q,t) είναι µια διαδικασία 

η οποία δεν είναι έυκολη και σαν αποτέλεσµα δίνει µεγάλο αριθµό λύσεων. Η επιλογή της 

κατάλληλης λύσης γίνεται µε βάση εκείνη µε τις λιγότερες κορυφές η οποία να προσοµειώνει 

καλύτερα τα πειραµατικά δεδοµένα.  
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Κεφάλαιο 4 
 
 
 
 

Ρευστοποίηση Υάλων Ύπερ-Χαλαρών Κολλοειδών 
Σφαιρών Επαγόµενη από την Προσθήκη 
Γραµµικών Πολυµερικών Αλυσίδων   
 

Αστεροειδή πολυµερή µε µεγάλο αριθµό κλάδων f=263 παγιδεύονται κινητικά όταν διασπείρονται 
σε αθερµικό διαλύτη σε συγκεντρώσεις πάνω από την συγκέντρωση επικάλυψης C* δηµιουργώντας 
υάλους. Σε αυτό το κεφάλαιο θα δείξουµε, ότι η παρουσία γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων σε 
διαφορετικές συγκεντρώσεις και µοριακά βάρη µειώνει το ελαστικό µέτρο του παραπάνω υάλου 
οδηγώντας τελικά στην ρευστοποίηση του. Θα προσπαθήσουµε να εξηγήσουµε την µετάβαση αυτή από 
στερεό σε υγρό µε όρους όπως δραστικές µέσες αλληλεπιδράσεις (effective interactions) και δυνάµεις 
αποκλεισµού (depletion forces). Στο όριο των µεγάλων µοριακών βαρών των προστιθέµενων γραµµικών 
αλυσίδων (στο όριο εµπλοκών) ανιχνεύεται ξανά συµπεριφορά στερεού η οποία αποδίδεται στην ύπαρξη 
συσσωµατωµάτων των αστεριών µέσω του µηχανισµού γεφύρωσης από τις προστιθέµενες µεγάλες 
γραµµικές αλυσίδες, ανάλογo µε αυτό που παρατηρείται στην περίπτωση των κολλοειδών αιωρηµάτων.      
 
 
4.1  Εισαγωγή 
 

Ένα από τα πλέον ενδιαφέροντα χαρακτηριστικά των κολλοειδών αιωρηµάτων είναι το 

µεγάλο εύρος ρεολογικής συµπεριφοράς που επιδεικνύουν – από υγρό σε στερεό – και η 

οποία εξαρτάται πρωταρχικά από την κατά όγκον συγκέντρωση τους [1-5]. Η συµπεριφορά 
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αυτή έχει µελετηθεί εκτενώς στην περίπτωση των κολλοειδών αιωρηµάτων µε συµπεριφορά 

σκληρών σφαιρών. Στην περίπτωση των χαλαρών σφαιρών, όπως είναι οι σκληρές σφαίρες 

µε εµβολιασµένο πολυµερικό κέλυφος, η ρεολογική συµπεριφορά ενδογενώς σχετίζεται µε 

την αλλαγή του πάχους του εµβολιασµένου κέλυφους και εποµένως µε την ισχύ και το εύρος 

των απωστικών αλληλεπιδράσεων [6]. Αστεροειδή πολυµερή µε µεγάλο αριθµό κλάδων f  

έχουν καθιερωθεί σαν µια κλασσική κατηγορία ύπερ-χαλαρών κολλοειδών σφαιρών τα οποία 

χαρακτηρίζονται από ένα ευρύ φάσµα αλληλεπιδράσεων µε ένα απωστικό δυναµικό τύπου 

Yukawa για αποστάσεις των αστεριών αυτών µεγαλύτερες από την διάµετρο τους και ένα 

απωστικό δυναµικό λογαριθµικού τύπου για µικρότερες αποστάσεις [7,8]. 

Παλαιότερες µελέτες στα συστήµατα αυτά έδειξαν ότι σε µεγάλες συγκεντρώσεις σε 

ενδιάµεσης ποιότητας διαλύτη (στον οποίο τα αστεροειδή πολυµερή µπορούν να 

διογκωθούν αυξάνοντας την θερµοκρασία) υπόκεινται σε µια αντιστρεπτή µετάβαση από 

υγρό σε στερεό µε την αύξηση της θερµοκρασίας [9-11]. Αυτό το φαινόµενο αποδόθηκε 

στον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων λόγω της αλληλοδιείσδυσης των κλάδων των 

διογκωµένων αστεριών το οποίο προκαλεί µακροσκοπική ακινητοποίηση του συστήµατος. 

Αυτού του είδους δυναµική παγίδευση, η οποία χαρακτηρίσθηκε ως κινητική µετάβαση, 

εµφάνισε αρκετές οµοιότητες µε την µετάβαση υάλου (glass) και πήκτωσης (gelation) των 

κολλοειδών [11,12] όπου η πρώτη σχετίζεται µε την συµφόρηση των σωµατιδίων αυτών ενώ 

η δεύτερη µε τον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων (clusters). Η µεγάλη πρόκληση µε αυτού 

του είδους τις µεταβάσεις είναι η δυνατότητα ελέγχου τους µέσω των αλληλεπιδράσεων. Μια 

ενναλακτική κατηγορία σε σχέση µε τις θερµικές δυνάµεις οι οποίες µεταβάλλονται εύκολα 

είναι οι δυνάµεις αποκλεισµού.  

Στο κεφάλαιο αυτό θα δείξουµε το αποτέλεσµα της προσθήκης γραµµικών πολυµερικών 

αλυσίδων σε ύαλο αστεροειδών πολυµερών. Συγκεκριµένα, η πρόσθεση γραµµικών 

αλυσίδων οδηγεί στην µείωση του ελαστικού µέτρου των παραπάνω υάλων όπου στο όριο 

των µεγάλων µοριακών βαρών ή συγκεντρώσεων των προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων ο 

ύαλος ρευστοποιείται. Στην περιοχή συγκεντρώσεων-µοριακών βαρών (C-MW) όπου το 

σύστηµα συµπεριφέρεται σαν υγρό, η αύξηση της συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων 

έχει σαν αποτέλεσµα την περαιτέρω µείωση του κανονικοποηµένου1 ιξώδους του διαλύµατος 

των αστεριών. Οι δραστικές µέσες αλληλεπιδράσεις µεταξύ αστεριού και γραµµικής 

αλυσίδας φαίνεται να ευθύνονται για τα φαινόµενα αυτά µέσω του µηχανισµού αποκλεισµού 

ο οποίος εξηγεί την µετάβαση από στερεό σε υγρό. Τέλος στην περίπτωση προστιθέµενων 

                                                 
1 Ο λόγος του ιξώδους των µειγµάτων αυτών διαιρεµένο µε την τιµή του ιξώδους της πολυµερικής 
µήτρας, η οποία αποτελείται από τις προστιθέµενες γραµµικές αλυσίδες διασπαρµένες στο διαλύτη.   
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γραµµικών αλυσίδων αρκετά µεγάλων µοριακών βαρών (στο όριο εµπλοκών) το σύστηµα 

στεροποιείται ξανά. Η νέα αυτή µετάβαση αποδίδεται στην ύπαρξη συσσωµατωµάτων των 

αστεριών µέσω του µηχανισµού γεφύρωσης (bridging flocculation) από τις προστιθέµενες 

µεγάλες γραµµικές αλυσίδες. 

 
 
4.2  Συστήµατα  

 
Για τη µελέτη αυτή χρησιµοποιήσαµε αστεροειδή πολυµερή µε αριθµό κλάδων f =263 

(κωδική ονοµασία LS6), και µοριακό βάρος κλάδου ίσο µε 42300 g/mol, µε την 

επιπρόσθετη διαφορά σε σχέση µε τα αστέρια µε 122f ≤  [11,13] ότι τα πρώτα 

παρασκευάστηκαν µε εµβολιασµό γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων 1,4–πολυβουταδιένιου 

σε µή-σφαιρικό δενδριτικό πυρήνα [14]. Πιο συγκεκριµένα, µια µικρή γραµική αλυσίδα 1,2-

πολυβουταδιενίου (σχεδιάγραµµα 4.2.1β - κόκκινη γραµµή) αντιδρά αρχικά µε HSi(CH3)Cl2 

οδηγώντας στον σχηµατισµό δύο θέσεων προσβολής του Si ανά µονοµερές. Στην συνέχεια, 

το δραστικό αυτό µακροµόριο αντιδρά µε γραµµικές αλυσίδες 1,4–πολυβουταδιένιο-λιθίου 

(σχεδιάγραµµα 4.2.1β – µαύρες συνεχόµενες γραµµές) µέσω µιας αντίδρασης 

υποκατάστασης των χλωρίων. Τα πρώτα ονοµάζονται κανονικά (regular) αστέρια ενώ τα 

δεύτερα µή-κανονικά (irregular). Σχηµατική αναπαράσταση τους που προσπαθεί να δείξει 

την διαφορά αυτή φαίνεται στο απλοποιηµένο σχεδιάγραµµα 4.2.1 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχεδιάγραµµα 4.2.1: Σχηµατική αναπαράσταση της δοµής  κανονικής (α) 
και µή-κανονικής (β) αστεροειδούς πολυµερικής αλυσίδας. Οι 
γραµµοσκιασµένοι κύκλοι αναπαριστούν την σφαιρικότητα αυτών των 
µακροµορίων, όπως έχει εκτιµηθεί από µετρήσεις σκέδασης νετρονιών σε 
µικρές γωνίες (SANS) [11]. 
 
 

Αν και η προτεινόµενη σχηµατική αναπαράσταση του µή-κανονικού αστεριού 

(σχεδιάγραµµα 4.2.1β) βασιζόµενοι στον τρόπο σύνθεσης του, µπορεί να υπονοήσει πιθανή 

µικρή ανισοτροπία στο σχήµα του, συνδυασµός µετρήσεων σκέδασης νετρονίων σε µικρές 

               (α) Κανονικό Αστέρι           (β) Μη κανονικό αστέρι
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γωνίες καθώς και δυναµικής σκέδασης φωτός στην αποπολωµένη γεωµετρία σε πολύ αραιά 

διαλύµατα δεν έδειξαν κάποια διαφορά από τα κανονικά αστέρια [11]. 

Ο διαλύτης που χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή των υπό εξέταση διαλυµάτων LS6  

ήταν τολουόλιο. Ο διαλύτης αυτός θεωρείται αθερµικός για το πολυβουταδιένιο. Η 

υδροδυναµική ακτίνα του αστεριού αυτού σε τολουόλιο είναι αστ
HR =63nm . Η τιµή αυτή 

εξήχθη µε µετρήσεις δυναµικής σκέδασης φωτός σε πολύ αραιά διαλύµατα (συγκέντρωσης 

0.01% κ.β). Επειδή σε τόσο αραιά διαλύµατα οι συσχετίσεις µεταξύ των αστεριών µπορούν 

να αγνοηθούν η υδροδυναµική ακτίνα των µακροµορίων αυτών µπορεί να υπολογισθεί µέσω 

του µετρούµενου συντελεστή µεταφορικής διάχυσης D χρησιµοποιώντας την σχέση Stokes-

Einstein, RH =kΤ/6πηD, για σφαίρες αιωρούµενες µέσα σε ένα συνεχές µέσο, όπου k είναι 

η σταθερά του Boltzmann και η το ιξώδες του διαλύτη. Επίσης από στατικές µετρήσεις 

σκέδασης φωτός βρέθηκε ότι η γυροσκοπική ακτίνα του αστεριού είναι ίση µε 
αστ
gR =54nm [14]. 

Η συγκέντρωση επικάλυψης C* (C*=3ΜΒ/[4πΝΑ(RΗ)3]) των αστεριών αυτών µε βάση 

την παραπάνω τιµή για την υδροδυναµική ακτίνα RH είναι 2% κ.β. Σε συγκέντρωση 2.5% 

κ.β έχουµε το σχηµατισµό υάλου. Όλα τα διαλύµατα-µείγµατα που παρασκευάσαµε είχαν 

σταθερή συγκέντρωση αστεριού 2.5% κ.β ενώ το µοριακό βάρος και η συγκέντρωση των 

προστιθέµενων γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων µεταβαλλόταν κατά βούληση µε σκοπό 

να ερευνήσουµε µια µεγάλη φασική περιοχή. Οι γραµµικές αλυσίδες2 είχαν την ίδια χηµική 

σύσταση (1-4 πολυβουταδιένιο) µε τους κλάδους των αστεριών και τα µοριακά βάρη τους 

ήταν από 1000 µέχρι 1243000 g/mol (γυροσκοπική  ακτίνα αστ
gR   από 1.1 µέχρι 59.8 nm). 

Η υδροδυναµική τους ακτίνα εκτιµήθηκε µέσω της τιµής του λόγου γρ γρ
H gR R =0.71  που 

ισχύει για γραµµικές αλυσίδες διασπαρµένες σε καλό διαλύτη [13]. 

Το κύριο πειραµατικό εργαλείο ήταν διατµητική ρεολογία (Rheometric Scientific 

ARES 100 FRTN1 σε γεωµετρία παράλληλων πλακών διαµέτρου 25 mm). Όλες οι 

µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε χαµηλή θερµοκρασία o10 C  µε την χρήση µιας 

αυτοσχέδιας παγίδας διαλύτη (κορεσµένη ατµόσφαιρας µε ατµούς διαλύτη) µε σκοπό την 

αποφυγή εξάτµισης των υπό εξέταση διαλυµάτων. Επιπλέον έγιναν µετρήσεις σκέδασης 

νετρονίων σε µικρές γωνίες (SANS, στην µεγάλη ευρωπαϊκή εγκατάσταση KWS II, 

Forschungszentrum Jülich) χρησιµοποιώντας δέσµη νετρονίων µήκος κύµατος 0.63nm  σε 

ένα εύρος κυµατοδιανυσµάτων σκέδασης -1 -10.03nm <Q<0.3nm  σε επιλεγµένα µίγµατα. 

                                                 
2 Οι γραµµικές αλυσίδες θα παρουσιάζονται στο κείµενο µε κωδικό PB***. Όπου *** θα είναι το µοριακό 
βάρος τους (g/mol). 
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Στα µείγµατα αυτά χρησιµοποιήσαµε δευτεριωµένες γραµµικές αλυσίδες και δευτεριωµένο 

διαλύτη ώστε η σκέδαση να προέρχεται µόνο από τα αστέρια.  

 
 
4.3  Πειραµατικό Μέρος 
 

Όπως ήδη αναφέθηκε ύπερ-χαλαρές κολλοειδείς σφαίρες, όπως είναι τα αστεροειδή 

πολυµερή µε µεγάλο αριθµό κλάδων f=263 (LS6), όταν διασπαρθούν σε αθερµικό διαλύτη 

τολουόλιο σε συγκέντρωση 1.25C*=2.5% κ.β σχηµατίζουν ύαλο. Αυτό φαίνεται ξεκάθαρα 

στην παρακάτω ρεολογική µέτρηση (διάγραµµα 4.3.1).  

Παρατίθεται γραµµική δυναµική µέτρηση σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα LS6 σε 

τολουόλιο σε συγκέντρωση 2.5% και θερµοκρασία Τ=100C. Το σύστηµα µας 

συµπεριφέρεται σαν στερεό (σχηµατισµός υάλου) όπου G΄> G΄΄ και µε το ρεολογικό 

φάσµα να χαρακτηρίζεται από σχεδόν ανεξάρτητα από την συχνότητα µέτρα απώλειας και 

αποθήκευσης (ελαστικότητας) για το πειραµατικό παράθυρο συχνοτήτων που µετρήσαµε. 

Αν διατηρήσουµε την συγκέντρωση του αστεριού LS6 σταθερή και ίση µε 2.5% κ.β και 

προσθέσουµε γραµµικές αλυσίδες παρατηρήθηκε ότι µπορούν να ρευστοποιήσουν τον ύαλο 

αλλάζοντας την συγκέντρωση τους στο µείγµα. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 4.3.1: ∆υναµική µετρήση σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα 
αστεριού LS6 σε τολουόλιο συγκέντρωσης 2.5% κ.β σε θερµοκρασία 100C 
[Κλειστά σύµβολα G΄ ( ), ανοιχτά σύµβολα G΄΄( )]. 
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∆ιάγραµµα 4.3.2: [Κλειστά σύµβολα G΄, ανοιχτά σύµβολα G΄΄] ∆υναµικές 
µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε θερµοκρασία 100C σε διάλυµα αστεριού 
LS6 σε τολουόλιο συγκέντρωσης 2.5% κ.β ( , )και µειγµάτων του µε 
γραµικές αλυσίδες µοριακού βάρους 22600 g/mol σε διάφορες συγκεντρώσεις 
Cγρ : ( , ) 0.6% κ.β, ( , ) 1.53% κ.β, ( , ) 2.51% κ.β. 

 
 

 
 
 
 
 
  
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
∆ιάγραµµα 4.3.3: [Κλειστά σύµβολα G΄, ανοιχτά σύµβολα G΄΄] ∆υναµικές 
µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε θερµοκρασία 100C σε διάλυµα αστεριού 
LS6 σε τολουόλιο συγκέντρωσης 2.5% κ.β ( , ) και µειγµάτων του µε 
γραµικές αλυσίδες σταθερής συγκεντρώσης Cγρ=1.5% κ.β αλλά διαφορετικού 
µοριακού βάρους : ( , ) 6250 g/mol, , ( , ) 60900 g/mol, ( , ) 
165000 g/mol. 
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Αυτό φαίνεται στις παραπάνω ρεολογικές µετρήσεις στο διάγραµµα 4.3.2 όπου η 

αύξηση της συγκέντρωσης των προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων µοριακού βάρους 

22600 g/mol οδηγεί στην σταδιακή εξασθένιση του υάλου όπως αυτή υποδηλώνεται από 

την µείωση του πλατό του µέτρου ελαστικότητας ' '
p ωG G →∞= , οδηγώντας τελικά σε 

µετάβαση από στερεό σε υγρό όπου G΄~ω2< G΄΄~ω πάνω από συγέντρωση Cγρ=1.53% 

κ.β.  Παρόµοιο αποτέλεσµα είχε η προσθήκη γραµµικών αλυσίδων σε σταθερή 

συγκέντρωση τους όταν αλλάζαµε το µήκος (µοριακό τους βάρος) των αλυσίδων αυτών 

(σχεδιάγραµµα 4.3.3). Συγκεκριµένα, η αύξηση του µοριακού βάρους των προστιθέµενων 

γραµµικών αλυσίδων σε συγκέντρωση Cγρ=1.5% κ.β οδηγεί σε µετάβαση από στερεό σε 

υγρό για µοριακό βάρος 60900 g/mol. 

Ένα ενδιαφέρον εύρηµα είναι ότι το πλατό του µέτρου ελαστικότητας '
pG  των υάλων 

και οι τιµές του ανηγµένου ιξώδους των ρευστοποιηµένων υάλων για όλες τις υπό εξέταση 

συγκεντρώσεις και µοριακά βάρη των προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων κάνουν υπέρθεση 

σε µια καµπύλη όταν παρουσιάζονται σαν γραφική παράσταση της ανηγµένης συγκέντρωσης 

των γραµµικών αλυσίδων *
γρ γρC /C  όπου 3γρ

γρ γρ A HC =3MB 4πN (R ) . Αυτό φαίνεται στην 

γραφική παράσταση στο διάγραµµα 4.3.4. Όπου γρ
HR  είναι η τιµή της υδροδυναµικής 

ακτίνας της γραµµικής αλυσίδας. Η τιµή του ανηγµένου ιξώδους µητραη η  των διαλυµάτων 

που συµπεριφέρονται σαν υγρά είναι ο λόγος του ιξώδους των µιγµάτων αυτών διαιρεµένο 

µε την τιµή του ιξώδους της πολυµερικής µήτρας µητραη , η οποία αποτελείται από τις 

προστειθέµενες γραµµικές αλυσίδες διασπαρµένες στο τολουόλιο.  Η γραφική παράσταση 

του διαγράµµατος 4.3.4 δείχνει ότι η προσθήκη γραµµικών αλυσίδων οδηγεί στην σταδιακή 

εξασθένιση του αστεροειδούς υάλου καταλήγοντας στην υγροποίηση του όπου η περαιτέρω 

αύξηση των γραµµικών αλυσίδων µειώνει το ιξώδες του.  

Θα πρέπει να τονιστεί όµως ότι αυτή η ενοποιηµένη εικόνα δεν ισχύει για µοριακά βάρη 

γραµµικών αλυσίδων πάνω από 360000 g/mol (Rg
γρ>31nm) όπου εντοπίζεται ξανά 

συµπεριφορά στερεού. Τυπικές ρεολογικές µετρήσεις στην περιοχή αυτή παρουσιάζονται 

στο διάγραµµα 4.3.5. Παρατηρούµε ότι η αύξηση του µοριακού βάρους των προστιθέµενων 

γραµµικών αλυσίδων κρατώντας την συγκέντρωση τους σταθερή και ίση µε Cγρ=1.5% κ.β 

οδηγεί αρχικά όπως έχουµε ήδη παρουσιάσει σε σταδιακή µετάβαση από στερεό σε υγρό 

(για µοριακό βάρος 360000 g/mol , διάγραµµα 4.3.3 & 4.3.5) ενώ για 

γρMB 360000 g/mol≥  έχουµε ξανά µετάβαση από υγρό σε στερεό (έγχρωµες καµπύλες, 

διάγραµµα 4.3.5).  
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∆ιάγραµµα 4.3.4: [Κλειστά σύµβολα G΄, ανοιχτά σύµβολα G΄΄] Γραφική 
παράσταση των τιµών του πλατό της ελαστικής σταθεράς ' '

p ωG G →∞=  των 
υάλων και των τιµών ανηγµένου ιξώδους (ω 0→ ) των ρευστοποιηµένων υάλων 
για διάφορα µίγµατα αστεριού-γραµµικών αλυσίδων σε σταθερή συγκέντρωση 
αστεριού 2.5% κ.β µε διαφορετικές συγκεντρώσεις ή διφορετικά µοριακά 
βάρη γραµµικών αλυσίδων συναρτήσει της ανηγµένης συγκέντρωσης των 
γραµµικών αλυσίδων Cγρ/C*γρ. Οι διακεκοµένες γραµµές είναι οδηγός για το 
µάτι. 

 
 
Όπως ήδη αναφέρθηκε η τελευταία µετάβαση αποδίδεται στο µηχανισµό γεφύρωσης 

των αστεριών από τις προστιθέµενες µεγάλες γραµµικές αλυσίδες σε αναλογία µε την 

περίπτωση των κολλοειδών σφαιρών [25]. Αυτή η κρίσιµη τιµή µεγέθους γρ
gR  των 

προστίθεµενων γραµµικών αλυσίδων για συµπεριφορά στερεού µπορεί να εξηγηθεί ως εξής : 

όπως θα δούµε παρακάτω τα αστέρια µπορούν να θεωρηθούν σαν σφαίρες µε διάµετρο 

σ=64 nm και µε πυκνότητα κατά αριθµό3 για τα µείγµατα που χρησιµοποιήσαµε στην 

µελέτη αυτή -3
1ρ =0.32σ . Αυτό οδηγεί σε µια µέση απόσταση αστεριού-αστεριού 

-3
1α=ρ =93 nm  και εποµένως ο χώρος ο οποίος γεµίζει µε τα πιο εξωτερικά blobs των 

                                                 
3 1 1 A 1 1ρ =φ N p M , όπου φ1 είναι η κατ’ όγκο συγκέντρωση του αστεριού, p1 η πυκνότητα µάζας και 
Μ1 το µοριακό βάρος του αστεριού. 
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αστεριών έχει τυπικό µέγεθος δ=α-σ=29nm. Για γρ
gR <δ  οι αλυσίδες µπορούν να χωρέσουν 

µέσα σε αυτούς τους χώρους και συµπεριφέρονται σαν ξεχωριστά πολυµερικά κουβάρια 

(coils) σε αντίθεση για γρ
gR >δ  σχηµατίζουν ένα δίκτυο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 4.3.5: [Κλειστά σύµβολα G΄, ανοιχτά σύµβολα G΄΄] ∆υναµικές 
µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε θερµοκρασία 100C σε διάλυµα αστεριού 
LS6 σε τολουόλιο συγκέντρωσης 2.5% κ.β ( , ) και µειγµάτων του µε 
γραµικές αλυσίδες σταθερής συγκεντρώσης Cγραµµικών=1.5% κ.β αλλά 
διαφορετικού µοριακού βάρους : ( , ) 6250 g/mol, , ( , ) 60900 g/mol, 
( , ) 165000 g/mol.360000 g/mol, ( , ), 1060000 g/mol ( , ), 
1243000 g/mol ( , ). 

 
  
Η µετάβαση από ύαλο σε υγρό πραγµατοποιείται για Cγρ/C*

γρ=0.088. Τα 

αποτελέσµατα των ρεολογικών µετρήσεων παρουσιάζονται συγκεντρωµένα σαν κινητικό 

διάγραµµα φάσης στο διάγραµµα 4.3.6. Για µικρά µοριακά βάρη τα µείγµατα 

συµπεριφέρονται σαν στερεά για συγκεντρώσεις γραµµικών αλυσίδων µέχρι και 5.5% κ.β. 

Αυξάνοντας το µοριακό βάρος ή την συγκέντρωση έχουµε ρευστοποίηση των υάλων και τα 

µείγµατα συµπεριφέρονται σαν υγρά µέχρι µοριακό βάρος 360000 g/mol, πέρα από το 

οποίο υπάρχει δεύτερη µετάβαση σε στερεό. Στην περιοχή της δεύτερης µετάβασης έχουµε 

Cγρ>C*
γρ για τα υπό εξέταση µείγµατα (διάγραµµα 4.3.6). Παρόµοια αποτελέσµατα 

βρέθηκαν πρόσφατα σε µείγµατα σκληρών σφαιρών και γραµµικών πολυµερών [15]. 
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∆ιάγραµµα 4.3.6: Κινητικό διάγραµµα φάσεων (καταστάσεις υγρού-ανοιχτά 
σύµβολα, και στερεού-κλειστά σύµβολα) για το µείγµα αστεριού-γραµµικής 
αλυσίδας σε τολουόλιο. Γραφική παράσταση της συγκέντρωσης των 
γραµµικών αλυσίδων στο µείγµα συναρτήσει του αντίστοιχου µοριακού τους 
βάρους.  Οι γραµµές αποτελούν οδηγό για το µάτι. Η κάθετη διακεκοµένη 
γραµµή σηµατοδοτεί το σύνορο όπου τα µείγµατα στεροποιούνται ξανά ενώ η 
καµπυλωτή διακεκοµένη γραµµή αποτελεί οδηγό για το µάτι διαχωρίζοντας 
την κατάσταση στερεού από την κατάσταση υγρού. Τα σύµβολα ( ) 
αντιστοιχούν στις συγκεντρώσεις επικάλυψης C*γρ των γραµµικών αλυσίδων.  

 
 

4.4  Εξήγηση - Μηχανισµός 
 

 Τα παραπάνω φαινόµενα µπορούν να κατανοηθούν µέσω των δραστικών µέσων 

αλληλεπιδράσεων (effective interactions) µεταξύ των συστατικών των υπό εξέταση 

µειγµάτων [16]. Όπως θα παρουσιάσουµε παρακάτω η προσέγγιση αυτή (η οποία 

προτάθηκε από τον Χ.Ν Λύκο, Πανεπιστηµίου του Düsseldorf, Γερµανία) δείχνει ότι η 

προσθήκη γραµµικών αλυσίδων έχει σαν αποτέλεσµα την µείωση του µέγιστου στον 

παράγοντα δοµής αστεριού-αστεριού µε το φαινόµενο αυτό να γίνεται πιο έντονο καθώς το 

µέγεθος (ή η συγκέντρωση) των προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων αυξάνει.  

Ουσιαστικά η προσέγγιση αυτή έχει σαν βάση την απαλοιφή όλων των βαθµών 

ελευθερίας των µονοµερών των αστεριών ή των γραµµικών αλυσίδων κρατώντας τα κέντρα 

µάζας τους σε απόσταση r. Αν υπάρχουν διαθέσιµες οι δραστικές µέσες αλληλεπιδράσεις 

(effective interactions) µεταξύ των συστατικών των υπό εξέταση µιγµάτων, τότε είναι 
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δυνατόν να αντιµετωπιστούν τα µείγµατα αστεροειδών – γραµµικών πολυµερών σε διαλύτη 

µε ένα απλοποιηµένο τρόπο. Τα αστέρια και οι γραµµικές αλυσίδες θεωρούνται σηµειακά 

σωµατίδια τα οποία αλληλεπιδρούν µε κάποιο δυναµικό υ(r) και χρησιµοποιώντας γνωστές 

τεχνικές από την θεωρία υγρής κατάστασης (liquid-state theory) τα υπό εξέταση δείγµατα 

είναι δυνατόν να περιγραφούν ποσοτικά [28]. Ουσιαστικά η θεωρία αυτή παρέχει την 

ακτινική συνάρτηση κατανοµής µεταξύ δύο σωµατιδίων όταν είναι γνωστό το δυναµικό 

αλληλεπίδρασης. Έτσι ο παράγοντας δοµής, ο οποίος µετριέται έµµεσα σε ένα πείραµα 

σκέδασης, µπορεί να εξαχθεί από την την ακτινική συνάρτηση κατανοµής µεταξύ δύο 

σωµατιδίων µέσω ενός απλού µετασχηµατισµού Fourier. 

 Η προσέγγιση λοιπόν αυτή, αποτελεί µια αδροποιηµένη περιγραφή του συστήµατος 

στην οποία όλοι οι βαθµοί ελευθερίας σε ατοµική κλίµακα µήκους (~1
o
A ) έχουν εξαλειφθεί. 

Στην παραπάνω µεσοσκοπική περιγραφή τα µοναδικά χαρακτηριστικά µήκη είναι το 

µέγεθος των αστεριών και των γραµµικών αλυσίδων και η δοµική κλίµακα µήκους 
-1 3

αστ. ή γρ
α =ρ  η οποία ορίζεται από την πυκνότητα των αστεριών και των γραµµικών 

αλυσίδων στο µείγµα. Τα κέντρα των αστεριών και τα κέντρα µάζας των γραµµικών 

αλυσίδων θεωρούνται δυνάµει σηµειακά σωµατίδια, ονοµάζοντας τα συστατικά 1, 2 

αντίστοιχα. Η αλληλεπίδραση µεταξύ δύο αστεριών µε τα κέντρα τους να απέχουν 

απόσταση r, υ11(r) έχει  λογαριθµική-Yukawa τύπου µορφή (σχέση [4.1]) [7] η οποία 

χαρακτηρίζεται από µια διασταύρωση σε χαρκτηριστικό µήκος σ στην οποία η µορφή της 

αλληλεπίδρασης αλλάζει από λογαριθµική σε εκθετική. Συγκρίσεις του θεωρητικά 

εξαγόµενου παράγοντα δοµής µε αυτόν που εξάγεται από µετρήσεις σκέδασης νετρονίων σε 

διαλύµατα αστεριών µε 263=f  µε αστ
gσ=64nm=1.2R  οδηγούν σε πολύ καλή συµφωνία 

πειράµατος και θεωρίας [17]. 
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Η αλληλεπίδραση γραµµικής-γραµµικής αλυσίδας υ22(r) έχει την ακόλουθη τύπου Gauss 

µορφή [18] : 
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2
-

22
( r τ )υ (r)=1.87kΤe                                                   [4.2] 

 

Όπου γρ
gτ=1.13R . Τέλος όσο αφορά την αλληλεπίδραση αστεριού-γραµµικής αλυσίδας 

αυτή έχει την προσεγγιστική µορφή : 

 

[4.3] 

 

Το επιχείρηµα για την εκλογή αυτής της µορφής ήταν ότι η υψηλή πυκνότητας σε 

µονοµερή εσωτερική περιοχή του αστεροειδούς πολυµερούς το καθιστά απροσπέλαστο στις 

γραµµικές αλυσίδες αλλά υπάρχει κάποια δυνατότητα διέλευσης µόνο στην εξωτερική 

περιοχή των blobs του αστεριού. Έτσι θεωρήθηκε πιο κατάλληλη για την περιγραφή της 

αλληλεπίδρασης µεταξύ αστεριού και γραµµικής αλυσίδας µια εκθετικού τύπου χαλαρής 

άπωσης όπως είναι η [4.3]. Το µέγεθος ασυµµετρίας (λόγος µεγέθους γραµµικής αλυσίδας 

και αστεριού) δίδεται µέσω του λόγου δ=τ σ . Ουσιαστικά οι παράµετροι του συστήµατος 

είναι ο αριθµός των κλάδων f του αστεριού, ο λόγος ασυµµετρίας δ, καθώς και οι µερικές 

κατά αριθµό πυκνότητες i iρ =Ν Ω  όπου Νi συµβολίζει τον αριθµό των αστεριών (i=1) ή 

των γραµµικών αλυσίδων (i=2) που εσωκλείονται στον µακροσκοπικό όγκο Ω. Οι 

συγκεντρώσεις των µειγµάτων που χρησιµοποιήθηκαν στις πειραµατικές µετρήσεις 

µετατράπηκαν στις αδιάστατες πυκνότητες 3
1σρ  και 3

2ρ σ  όπου οι τιµές αυτές 

χρησιµοποιήθηκαν στους παρακάτω θεωρητικούς υπολογισµούς. Επίσης επειδή µελετάµε 

πολυµερή σε αθερµικό διαλύτη η θερµοκρασία εµφανίζεται σε όλες τις αλληλεπιδράσεις µε 

την µορφή µιας πολλαπλασιαστικής σταθεράς kΤ εποµένως δεν παίζει κάποιο σηµαντικό 

ρόλο στην δοµή του συστήµατος. 

Στην συνέχεια, επιλύθηκε η two-component hypernetted chain (HNC) closure  για 

την παραπάνω οµάδα φυσικών παραµέτρων (f, δ; ρ1, ρ2) εξάγοντας τους µερικούς 

παράγοντες δοµής του µείγµατος  Sij (αστεριού-γραµµικής αλυσίδας σε καλό διαλύτη). 

Επιλεγµένα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο διάγραµµα 4.4.1 όπου οι τιµές 3
2τρ  

αντιστοιχούν σε αυτές που χρησιµοποιήθηκαν στα πειράµατα µας. Για το διάλυµα του 

αστεριού χωρίς γραµµικές αλυσίδες ( 3
2ρ τ =0 ) ο παράγοντας δοµής S11(Q) εµφανίζει τιµή 

µεγίστου 3.05, ξεπερνώντας την τιµή κατωφλίου 2.85 των Hansen-Verlet [22] για κινητικό 

πάγωµα. Προσθέτοντας γραµµικές αλυσίδες έχουµε µια δραστική µείωση της τιµής του 

µεγίστου η οποία συνοδεύεται από αύξηση της τιµής του S11(Q 0) το οποίο είναι σε 

( ) ,12
12υ (r) 1.387kΤ r ξ −= ( )γρ

gξ σ 2σ R 2f= + +
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συµφωνία µε την υπολογιζόµενη αύξηση της οσµωτικής συµπιεστότητας µε την προσθήκη 

αλυσίδων πράγµα που έχει βρεθεί και σε µείγµατα κολλοειδών-πολυµερών [25]. Αυτό 

σηµαίνει ότι έχουµε εξασθένιση των συσχετίσεων αστεριού-αστεριού που δείχνει να είναι πιο 

έντονη σε µεγαλύτερες τιµές του λόγου ασυµµετρίας δ. Αυτή η συµπεριφορά είναι σε 

συµφωνία µε τα πειραµατικά ευρήµατα τα οποία φανερώνουν ρευστοποίηση του υάλου σε 

µικρότερες συγκεντρώσεις γραµµικών αλυσίδων γρC  καθώς αυξάνουµε το µοριακό τους 

βάρος (διάγραµµα 4.3.3, µέχρι την κάθετη γραµµή). 

Οι θεωρητικές προβλέψεις επιβεβαιώθηκαν πειραµατικά µε µετρήσεις σκέδασης 

νετρονίων σε µικρές γωνίες σε επιλεγµένα µείγµατα αστεριών-γραµµικών αλυσίδων. 

Συγκεκριµένα, στο διάγραµµα 4.4.2 παρουσιάζεται η σκεδαζόµενη ένταση συναρτήσει του 

κυµατοδιανύσµατος Q σε διαλύµατα αστεριού µε σταθερή συγκέντρωση 2.5% κ.β και 

διαφορετικές συγκεντρώσεις  ραµµικών αλυσίδων Cγρ µε λόγο ασυµµετρίας δ ίσο µε 0.3. 

Όπως φαίνεται ξεκάθαρα, 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 εξασθενίζει µε την αύξηση της 

συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 4.4.1: Γραφική παράσταση του παράγοντα δοµής αστεριού-
αστεριού S11(Q) για πυκνότητα αστεριού ρ1σ3=0.35 σε διαφορετικές 
συγκεντρώσεις ρ2τ3 προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων µε µέγεθος 
ασυµµετρίας δ=0.3. [C.N Likos, [23]]   

 
 
Η εξαφάνιση του µέγιστου για Cγρ=4% κ.β οφείλεται στον πολλαπλασιασµό του 

παράγοντα µορφής του αστεριού P(Q) µε τον παράγοντα δοµής S(Q) του οποίου το 

Qσ 

S 1
1(

Q
) 
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µέγιστο δεν είναι αρκετά απότοµο [24]. Ουσιαστικά επειδή τα υπό εξέταση διαλύµατα 

έχουν σταθερή συγκέντρωση αστεριών, ο παράγοντας µορφής τους επηρεάζεται ελάχιστα 

από την προσθήκη των γραµµικών αλυσίδων που αλλάζει τον διαλύτη-µήτρα (γραµµικές 

αλυσίδες και τολουόλιο). Εποµένως, οι αλλαγές στην σκεδαζόµενη ένταση Ι(Q) πηγάζουν 

από τον παράγοντα δοµής. Τα αποτελέσµατα αυτά είναι σε πλήρη συµφωνία µε τις 

ρεολογικές µετρήσεις που έγιναν στα παραπάνω δείγµατα. Επιπλέον η αύξηση της 

σκεδαζόµενης έντασης στα χαµηλά Q στις µεγαλύτερες συγκεντρώσεις γραµµικών αλυσίδων 

Cγρ είναι σε συµφωνία µε την υπολογιζόµενη αύξηση της οσµωτικής συµπιεστότητας µε την 

προσθήκη αλυσίδων πράγµα που έχει βρεθεί και σε µείγµατα κολλοειδών-πολυµερών[25]. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 4.4.2: Σκεδαζόµενη ένταση αστεριού-αστεριού από πειράµατα 
σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες (SANS) σε µίγµατα αστεριού-
γραµµικών αλυσίδων µε το ίδιο µέγεθος ασυµµετρίας όπως αυτό που 
χρησιµοποιήθηκε για τους θεωρητικούς υπολογισµούς (δ=0.3) για 
συγκέντρωση αστεριού Cαστ=2.5%κ.β σε διαφορετικές συγκεντρώσεις Cγρ 

προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων. [G. Meier, [23]]  
 
 

Τα παραπάνω αποτελέσµατα µπορούν να περιγραφούν µε το γενικευµένο δραστικό 

δυναµικό Veff [16] µεταξύ δύο αστεροειδών πολυµερών υπό την παρουσία γραµµικών 

αλυσίδων. Το δυναµικό αυτό εξάγεται από την ακτινική συνάρτηση κατανοµής µεταξύ δύο 

αστεριών )ρ,ρ(r;g 2111  µέσω της παρακάτω σχέσης :     

               

                          [ ]
1eff ρ 0 11 1 2V kT lim ln g (r;ρ ,ρ )→=                                          [4.4] 

Q [nm-1] 

I(
Q

) [
cm

-1
] 

 γρC =0.11% κ.β  

 γρC =1.5% κ.β  

γρC =4.0% κ.β  



 - 47 -Ρευστοποίηση Ύπερ-χαλαρών Κολλοειδών Σφαιρών µε την..........  - 47 - 

 

Αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο διάγραµµα 4.4.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

∆ιάγραµµα 4.4.3: Γραφική παράσταση του δραστικού δυναµικού Veff µεταξύ 
δύο αστεροειδών πολυµερών υπό την παρουσία γραµµικών αλυσίδων σε 
διαφορετικές συγκεντρώσεις ρ2τ3 προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων µε 
µέγεθος ασυµµετρίας δ=0.3. [C.N Likos, [23]] 
 
  

Όπως εύκολα µπορεί κάποιος να διακρίνει, η προσθήκη γραµµικών αλυσίδων έχει σαν 

αποτέλεσµα την µείωση του εύρους άπωσης αστεριού-αστεριού λόγω του επαγόµενου από 

τις προστιθέµενες γραµµικές αλυσίδες αποκλεισµού. Το φαινόµενο αυτό είναι ευρέως 

γνωστό στα διαλύµατα µειγµάτων κολλοειδών µε µη προσροφόµενες σε αυτά γραµικές 

πολυµερικές αλυσίδες (και γενικά σε ασύµµετρα µείγµατα στη στατιστική µηχανική). 

Σχηµατική αναπαράσταση του φαινοµένου αυτού φαίνεται στο διάγραµµα 4.4.4. Πρακτικά, 

αν σε ένα διάλυµα κολλοειδών µε χαρακτήρα σκληρών σφαιρών προστεθούν γραµµικές 

πολυµερικές αλυσίδες, δηµιουργείται έλξη µεταξύ των σφαιρών λόγω των δυνάµεων 

αποκλεισµού που επάγονται από τις αλυσίδες. Η εξήγηση για την έλξη αυτή εναι απλή : 

Όπως φαίνεται και στο διάγραµµα υπάρχει µια ζώνη αποκλεισµού γύρω από κάθε σκληρή 

σφαίρα ακτίνας R, πάχους ίση µε τη γυροσκοπική ακτίνα της προστιθέµενης γραµµικής 

αλυσίδας Rg (γρίζα ζώνη), όπου το κέντρο µάζας του πολυµερικού κουβαριού (µπλέ χρώµα) 

δεν µπορεί να εισέλθει. Όταν δύο σκληρές σφαίρες έρθουν κοντά, οι ζώνες αποκλεισµού 

τους αλληλοκαλύπτονται µε αποτέλεσµα ο όγκος (κόκκινο χρώµα) αυτός να είναι 
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προσβάσιµος για την πολυµερική αλυσίδα κάπου αλλού στο σύστηµα (εκτός της περιοχής 

συτής) αυξάνοντας έτσι την εντροπία της πολυµερικής αλυσίδας. Αυτό οδηγεί σε µια µή- 

ισορροπηµένη οσµωτική πίεση που ουσιαστικά σπρώχνει τις σκληρές σφαίρες κοντά, 

δηµιουργώντας έτσι µια φαινοµενική έλξη. Κατά συνέπεια, ενώ αρχικά οι σφαίρες 

αλληλεπιδρούν µε ένα δυναµικό σκληρών σφαιρών (διάγραµµα 4.4.4(α)), η προσθήκη 

γραµµικών αλυσίδων έχει σαν αποτέλεσµα να αλληλεπιδρούν µε ένα ελκτικό δυναµικό του 

οποίου το βάθος αυξάνει µε την συγκέντρωση των προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων και 

το εύρος µε το λόγο µεγέθους (διάγραµµα 4.4.4(β)). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 4.4.4: Σχηµατική αναπαράσταση [30] της παραγόµενης από την 
προσθήκη γραµµικών αλυσίδων έλξης κολλοειδών αιωρηµάτων που 
αλληλεπιδρούν µε δυναµικό σκληρών σφαιρών λόγω του φαινοµένου 
αποκλεισµού (depletion). Σχηµατική αναπαράσταση δυναµικού σκληρών 
σφαιρών ακτίνας R (α) πριν και (β) µετά την προσθήκη γραµµικών αλυσίδων 
ακτίνας Rg.  

 
 
Στην περίπτωση µας όπου έχουµε χαλαρές σφαίρες (πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή) 

οι οποίες αλληλεπιδρούν µε ένα απωστικό δυναµικό χαλαρώτερο από ότι αυτό των σκληρών 

σφαιρών η έλξη λόγω του µηχανισµού αποκλεισµού (depletion mechanism) ουσιαστικά 

παρεµβάλεται στην χαλαρή άπωση µεταξύ των αστεριών µε αποτέλεσµα να έχουµε µια 

µειωµένη άπωση µεταξύ τους. Τόσο η αύξηση της συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων 

όσο και η αύξηση του λόγου ασυµµετρίας δ οδηγεί σε πιο έντονη µείωση της άπωσης 

µεταξύ δύο αστεριών, το οποίο βρίσκεται σε πλήρη συµφωνία µε τα πειραµατικά µας 

αποτελέσµατα (διάγραµµα 4.3.6). Ουσιαστικά εξασθένιση των απώσεων µεταξύ δύο 

αστεριών σηµαίνει εξασθένιση των χωρικών τους συσχετίσεων που εντέλει οδηγεί 

µακροσκοπικά στην ρευστοποίηση των υάλων όπως φάνηκε από τις ρεολογικές µετρήσεις.   

 

Rg 

Γραµική Πολυµερική Αλυσίδα

(α) (β) 
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Όσο αφορά την κινητική “φασική” περιοχή στο όριο των µεγάλων µοριακών βαρών 

γραµµικών αλυσίδων ( γρMB 360000 g/mol≥ ) όπου εµφανίζεται µετάβαση από υγρό σε 

στερεό το φαινόµενο αποκλεισµού καταρρέει. Γίνεται πιο έντονο καθώς ο λόγος 
αστ γρ
H HS=R R  µικραίνει (υγρή περιοχή του φασικού µας διαγράµµατος, S>2) και καταρρέει 

σε συγκεκριµένο S~0(1) (περιοχή µετάβασης από υγρό σε στερεό, S 1≤ ). Στην τελευταία 

περιοχή του φασικού διαγράµµατος (διάγραµµα 4.3.6) οι γραµµικές αλυσίδες είναι τόσο 

µεγάλες ώστε υπάρχει µεγάλο εντροπικό κόστος για αυτές να διεισδύσουν στα αστέρια ή 

ακόµα και να διατηρήσουν το σφαιρικό τους σχήµα. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα να 

σχηµατίζουν ένα παροδικό φυσικό δίκτυο (transient physical network). Το σενάριο αυτό 

θυµίζει την περίπτωση των κολλοειδών σφαιρών όπου ο µηχανισµός γεφύρωσης αποδίδεται 

στην προσρόφηση των µεγάλων πολυµερικών αλυσίδων στα κολλοιειδή σωµατίδια µε 

αποτέλεσµα να έχουµε τον σχηµατισµό παροδικών φυσικών δικτύων [26] 
 

 
4.5 Σύνοψη 

Στο κεφάλαιο αυτό δείξαµε ότι η προσθήκη γραµµικών αλυσίδων σε διάλυµα ύπερ-

χαλαρών κολλοειδών σφαιρών (πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή) το οποίο παρουσιάζει 

συµπεριφορά στερεού έχει σαν αποτέλεσµα την ρευστοποίηση του. Στο όριο των µεγάλων 

µοριακών βαρών προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων (στο όριο εµπλοκών) παρατηρείται 

µετάβαση από υγρό σε στερεό το οποίο αποδόθηκε στην ύπαρξη συσσωµατωµάτων των 

αστεριών µέσω του µηχανισµού γεφύρωσης (bridging flocculation) από τις προστιθέµενες 

µεγάλες γραµµικές αλυσίδες. Ο µηχανισµός αποκλεισµού φάνηκε να είναι το κλειδί για την 

κατανόηση αυτών των φαινοµένων. Ίδια φαινοµενολογία υπάρχει και στην περίπτωση 

κολλοειδών σφαιρών µε συµπεριφορά σκληρών σφαιρών [15,27] χωρίς όµως να είναι 

αναγκαία η παρουσία ελκτικού δυναµικού µεταξύ των αστεριών (παραµένει απωστικό) στην 

περίπτωση µας για να παρατηρήσουµε τα ενδιαφέρον αυτά φαινόµενα.  
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Κεφάλαιο 5 
 
 

 
 
Φαινόµενα Αποκλεισµού και Σχηµατισµός 
Συσσωµατωµάτων σε Μείγµατα Ύπερ-Χαλαρών 
Κολλοειδών Σφαιρών µε Πολυµερικές Γραµµικές 
Αλυσίδες 

 
 
Αφού ο µηχανισµός αποκλεισµού φάνηκε να ευθύνεται για τις µεταβάσεις που περιγράφηκαν στο 

προηγούµενο κεφάλαιο προχωρήσαµε στην λεπτοµέρη µελέτη του. Συγκεκριµένα η δυναµική 
µειγµάτων ύπερ-χαλαρών κολλοειδών σφαιρών (αστεροειδή πολυµερή) µε γραµµικές αλυσίδες της ίδιας 
χηµικής σύστασης µελετήθηκε µέσω της φασµατοσκοπίας συσχέτισης φωτονίων. Σε αραιά διαλύµατα 
αστεριών, η επαγόµενη από την προσθήκη γραµµικών αλυσίδων οσµωτική πίεση έχει αρχικά σαν 
αποτέλεσµα την συρρίκνωση των αστεριών οδηγόντας τελικά σε µεγάλες συγκεντρώσεις γραµµικών 
αλυσίδων στον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων αστεριών. Επιπλέον σε πυκνά διαλύµατα αστεριών όπου 
έχουµε τον σχηµατισµό υάλου η προσθήκη µικρών ποσοτήτων γραµµικών αλυσίδων οδηγεί στην 
ρευστοποίηση του όπως αυτή υποδηλώνεται από την εντυπωσιακή επιτάχυνση του µετρούµενου 
συντελεστή αυτοδιάχυσης του αστεριού. Ποσοτική περιγραφή των πειραµατικών ευρηµάτων δίνεται 
µέσω των  υπολογισµών του δραστικού δυναµικού µεταξύ δύο αστεριών.  
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5.1 Εισαγωγή 
  

Μείγµατα κολλοειδών σωµατιδίων µε χαρακτήρα σκληρών σφαιρών µε µή-

προσροφόµενα σε αυτά γραµµικές πολυµερικές αλυσίδες χρησιµοποιούνται ευρέως για την 

µελέτη των επιδράσεων µικρής εµβέλειας έλξεων1 [1,3] στις ιδιότητες των κολλλοειδών 

αιωρηµάτων. Τα πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή [5,6] από την άλλη θεωρούνται µοντέλα 

κολλοειδή συστήµατα τα οποία αλληλεπιδρούν µε ένα χαλαρώτερο δυναµικό [7,8] από ότι 

των σκληρών σφαιρών.  

Ένα ενδιαφέρον φαινόµενο που παρατηρήθηκε στα αστέρια αυτά είναι ότι σε υψηλές 

συγκεντρώσεις τους σε αθερµικό διαλύτη όπου ρεολογικά συµπεριφέρονται σαν στερεά 

(γυαλιά) αν προστεθεί ένα πολύ µικρό ποσό γραµµικών αλυσίδων ρευστοποιούνται [9]. 

Παρόµοια φαινόµενα ρευστοποίησης υάλων παρατηρήθηκαν πρόσφατα σε πειράµατα 

φασµατοσκοπίας συσχέτισης φωτονίων σε µείγµατα σκληρών σφαιρών και γραµµικών 

πολυµερών αλυσίδων [10] τα οποία επιβεβαιώθηκαν από προβλέψεις της mode coupling 

theory [11]. 

Στο συγκεκριµένο κεφάλαιο θα µελετήσουµε µέσω της δυναµικής σκέδασης φωτός τα 

αποτελέσµατα των αλληλεπιδράσεων αποκλεισµού σε διάλυµα αστεριού. Θα δείξουµε ότι οι 

οσµωτικές δυνάµεις που ασκούνται από την παρουσία των γραµµικών πολυµερικών 

αλυσίδων, συρρικνώνουν το αστέρι καθώς η συγκέντρωση των γραµµικών αλυσίδων 

µεγαλώνει, οδηγώντας τελικά στον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων αστεριών σε ισσοροπία. 

Επιπλέον οι µετρήσεις δυναµικής σκέδασης φωτός  δείχνουν ξεκάθαρα ότι η προσθήκη 

µικρών ποσοτήτων γραµµικών αλυσίδων οδηγεί στην ρευστοποίηση πυκνών διαλυµάτων 

αστεριών που επιδεικύουν συµπεριφορά στερεού. Θεωρητικοί υπολογισµοί της δραστικής 

αλληλεπίδρασης µεταξύ αστεριού-αστεριού προβλέπουν αρκετά ικανοποιητικά την 

εξασθένιση τους εύρους της αµοιβαίας άπωσης τους καθώς και την συσσωµάτωση των 

συρρικνωµένων αστεριών λόγω της εµφάνισης µικρής εµβέλειας έλξεων. 

  
        

5.2 Συστήµατα 
 

Για τη µελέτη αυτή παρασκευάσαµε διαλύµατα κανονικών (regular) 1,4-

πολυβουταδιενίου αστεροειδών πολυµερών (κωδικός αστ) µε αριθµό κλάδων f =122, µε 

γραµµικές πολυµερικές αλυσίδες 1,4-πολυβουταδιενίου (κωδικός γρ) σε αθερµικό διαλύτη 

κυκλοεξάνιο. Το µοριακό βάρος του κλάδου του αστεριού ήταν 72000 g/mol ενώ της 

γραµµικής πολυµερικής αλυσίδας ήταν 155000 g/mol. Η υδροδυναµική τους ακτίνα 0
ΗR  

                                                 
1 Επαγόµενες µέσω του µηχανισµού αποκλεισµού (depletion mechanism). 
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µετρήθηκε µέσω δυναµικής σκέδασης φωτός σε πολύ αραιά διαλύµατα τους. 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 : 

 

Η ΒR =K T 6πηD                                                   [5.1] 

 

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

φαίνεται στο διάγραµµα 5.1.1 όπου φαίνεται η χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης C(q,t) 

για το αστέρι σε κυκλοεξάνιο σε ένα συγκεκριµένο κυµατοδιάνυσµα σκέδασης q σε 

θερµοκρασία T=200C (διάγραµµα 5.2.1α) 
 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

∆ιάγραµµα 5.2.1 : (α) Χρονική συνάρτηση αυτο-συσχέτισης του 
σκεδαζόµενου πεδίου C(q,t) σε q=0.024nm-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 (µαύρη γραµµή) για διάλυµα  αστεριών σε κυκλοεξάνιο 
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 5.2.1α – µαύρη 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 χαλάρωσης Γ=1/τ 
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συναρτήσει του q (διάγραµµα 3.2.1.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 2
q 0( Γ q ) →  

εξάγουµε την τιµή του συντελεστή µεταφορικής διάχυσης D (διάγραµµα 5.2.1γ) η οποία και 

εισέρχεται στην σχέση 5.1 για τον υπολογισµό της υδροδυναµικής ακτίνας RH του αστεριού.  

Η γυροσκοπική τους ακτίνα 0
gR  δίνεται από την γωνιακή κατανοµή της έντασης 

υπολογιζόµενη είτε από δυναµικές µετρήσεις µέσω ανάλυσης της χρονικής συνάρτησησης 

αυτο-συσχέτισης του σκεδαζόµενου πεδίου C(q,t) όπως αυτής του διαγράµµατος 5.2.1 είτε 

από στατικές µετρήσεις. Μια τέτοια στατική µέτρηση φαίνεται στο παρακάτω διάγραµµα. Η 

µέτρηση έγινε σε αραιό διάλυµα  αστεριών σε κυκλοεξάνιο συγκέντρωσης 0.01% κ.β σε 

θερµοκρασία Τ=200C. Προσαρµογή των πειραµατικών δεδοµένων µε την συνάρτηση 

Guinier [5.2] µας δίνει την γυροσκοπική ακτίνα του αστεριού. Η ίδιες διαδικασίες 

ακολουθούνται και στην περίπτωση υπολογισµού υδροδυναµικής ή γυροσκοπικής ακτίνας 

της γραµµικής πολυµερικής αλυσίδας. 

 

( )22 0
gq R (αστ)

ln(I(q))=ln(I(0))-
3

                                       [5.2] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
∆ιάγραµµα 5.2.2 : Στατική µέτρηση γωνιακής κατανοµής της έντασης 
διαλύµατος αστεριών σε κυκλοεξάνιο συγκέντρωσης 0.01% κ.β σε 
θερµοκρασία Τ=200C. Η µαύρη γραµµή είναι προσαρµογή της εξίσωσης 
[5.2] στα πειραµατικά δεδοµένα ( ). Ουσιαστικά η κλίση της ευθείας (µαύρη 

γραµµή) ισούται µε ( )20
gR (αστ) 3 .  
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Η υδροδυναµική ακτίνα 0
ΗR  του αστεριού και της γραµµικής πολυµερικής αλυσίδας 

βρέθηκαν να είναι 65 nm και 13.3 nm αντίστοιχα ενώ οι γυροσκοπικές τους ακτίνες 0
gR  

βρέθηκαν να είναι 42.4 nm και 18.7 nm αντίστοιχα οδηγώντας σε ένα λόγο ασυµµετρίας  
0 0
g gδ=R (γρ) R (αστ)=0.44 .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 5.2.3 : ∆υναµικό φασικό διάγραµµα διαφόρων περιοχών 
συγκέντρωσης µειγµάτων αστεριών-γραµµικών αλυσίδων. Κλειστά σύµβολα 
αντιστοιχούν σε συστήµατα όπου έχουµε σχηµατισµό συσσωµατωµάτων 
αστεριού ή συµπεριφορά στερεού ενώ τα ανοιχτά αντιστοιχούν σε συστήµατα 
µε συµπεριφορά υγρού. Περιοχή Β(κύκλοι): περιέχει διαλύµατα αστεριού σε 
διαφορετικές συγκεντρώσεις, Περιοχή Α (τετράγωνα): περιέχει αραιά 
διαλύµατα αστεριού σε διαφορετικές συγκεντρώσεις γραµµικών αλυσίδων, 
Περιοχή C (τρίγωνα): περιέχει πυκνά διαλύµατα αστεριού σε διαφορετικές 
συγκεντρώσεις γραµµικών αλυσίδων. Οι σχηµατικές αναπαραστάσεις των 
αστεριών δίνουν µια απλοποιηµένη εικόνα των δοµών στις περιοχές αυτές. 
 
 

Παρασκευάστηκαν διάφορα µείγµατα αστεριών µε γραµµικές πολυµερικές αλυσίδες µε 

σκοπό την µελέτη του δυναµικού φασικού διαγράµµατος που παρουσιάζεται στο 

σχεδιάγραµµα 5.2.3. Η περιοχή Β περιέχει διαλύµατα αστεριού σε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις ενώ οι περιοχές Α και C αντιστοιχούν σε διαλύµατα µειγµάτων αστεριών και 

γραµµικών αλυσίδων. Στις περιοχές Α και C η συγκέντρωση του αστεριού διατηρείται 

σταθερή (αραιή και πυκνή αντίστοιχα) αυξάνοντας την συγκέντρωση των γραµµικών 

αλυσίδων στο διάλυµα. Οι σχηµατικές αναπαραστάσεις των αστεριών δίνουν µια 
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απλοποιηµένη εικόνα των δοµών στις περιοχές αυτές οι οποίες θα συζητηθούν αναλυτικά 

στις παρακάτω παραγράφους. 

 
 
5.3 Πειραµατικό Μέρος 
 

Τα πολύκλωνα αστεροειδή πολυµερή, όπως παρουσιάστηκαν στο κεφάλαιο 2, 

αναπαριστούν πρότυπα για ύπερ-χαλαρές κολλοειδείς 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. 

Στο διάγραµµα 5.3.1 παρουσιάζεται η γραφική παράσταση της κανονικοποιηµένης 

χρονικής συνάρτησης αυτοσυσχέτισης C(q,t) στην πολωµένη γεωµετρία σε κυµατοδιάνυσµα 

σκέδασης q=0.033 nm-1  για τρείς συγκεντρώσεις αστεριού σε κυκλοεξάνιο (καµπύλες 1-3) 

στην περιοχή Β του φασικού µας διαγράµµατος 5.2.3. Αρκετά κάτω από την συγκέντρωση 

επικάλυψης των αστεροειδών πολυµερών *
αστC , οι αλληλεπιδράσεις αστεριού-αστεριού είναι 

αµελητέες και η C(q,t) µείωνεται µέσω µιας διαδικασίας χαλάρωσης η οποία ουσιαστικά 

αντιστοιχεί στην διαδικασία αυτοδιάχυση του αστεριού (καµπύλη 1, διάγραµµα 5.3.1). Σε 

υψηλότερες συγκεντρώσεις όπου οι συσχετίσεις µεταξύ των αστεριών δεν µπορούν πια να 

αγνοηθούν η µείωση της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης C(q,t) αντανακλά συνεργατικές 

διαδικασίες χαλάρωσης. Συγκεκριµένα γύρω από την συγκέντρωση επικάλυψης των 

αστεριών *
αστC  (καµπύλη 2, διάγραµµα 5.3.1) στην χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης 

C(q,t) του σκεδαζόµενου πεδίου ανιχνεύονται δύο αναµενόµενες χαλαρωτικές διαδικασίες 

διάχυσης. Η γρήγορη διαδικασία οφείλεται στις διακυµάνσεις στην συγκέντρωση και 

αναγνωρίζεται ως η συνεργατική διάχυση των κλάδων των αστεριών ενώ η αργή διαδικασία 

σχετίζεται µε την αυτοδιάχυση των αστεριών η οποία µε την αύξηση της συγκέντρωση τους 

επιδραδύνεται δραµατικά λόγω του σταδιακού εγκλωβισµού του αστεριού από τους γείτονες 

του [13,14]. Η συνεργατική διαδικασία χαλάρωσης η οποία κυριαρχεί στην γρήγορη 

δυναµική της C(q,t) επιταγχύνεται µε την αύξηση της συγκέντρωσης και βρίσκεται σε πλήρη 

συµφωνία µε παλαιότερες µελέτες στα συστήµατα αυτά [13,14]. Αυτού του είδους η 

συµπεριφορά για την γρήγορη χαλαρωτική διαδικασία είναι χαρακτηριστικό γνώρισµα της  

συνεργατικής διάχυσης σε πολυµερή [15] και κολλοειδή [1] και αποδίδεται στην αύξηση της 

οσµωτικής πίεσης. Επιπλέον η αυτοδιάχυση του αστεριού είναι δυνατόν να ανιχνευθεί µέσω 

της δυναµικής σκέδασης φωτός λόγω της µικρής πολυδιασποράς στον αριθµό των κλάδων 
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των αστεριών το οποίο επιβεβαιώθηκε µε ανεξάρτητες µετρήσεις της αυτοδιάχυσης του 

αστεριού µε τη βοήθεια της τεχνικής παλµικού NMR (PFG-NMR) [13]. 

Σε υψηλότερες συγκεντρώσεις αστεριών (καµπύλη 3, διάγραµµα 3.3.1), η χρονική 

συνάρτηση αυτοσυσχέτισης του σκεδαζόµενου πεδίου C(q,t) δεν χαλαρώνει πλήρως για 

t<100s υποδηλώνοντας την µετάβαση σε µια µή-εργοδική κατάσταση λόγω της κινητικής 

παγίδευσης των αστεριών. Σηµειώνουµε ότι η καµπύλη 3 στο διάγραµµα 5.3.1 µετρήθηκε 

σε µεγάλο κυµατοδιάνυσµα σκέδασης q και δείχνει ότι η C(q,t) χαλαρώνει µέσω µια αργής 

διαδικασίας για t>100s. Σε µικρότερες τιµές  του q η C(q,t) δεν χαλαρώνει καθόλου µέσα 

στο πειραµατικό µας παράθυρο χρόνων. Τέτοιου είδους χρονικό πάγωµα της διαδικασίας 

χαλαράρωσης που σχετίζεται µε την αυτοδιάχυση του αστεριού είναι σε συµφωνία µε 

ρεολογικές µετρήσεις που υποδηλώνουν συµπεριφορά στερεού σε παρόµοια συγκέντρωση 

αστεριού αστC  [9] καθώς και µε σχετικές θεωρητικές προβλέψεις της mode coupling theory 

(MCT) [16]. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
∆ιάγραµµα 5.3.1 : Χρονική συνάρτηση αυτο-συσχέτισης του σκεδαζόµενου 
πεδίου C(q,t) σε γωνία σκέδασης 1500 (q=0.0325nm-1) σε τρείς διαφορετικές 
συγκεντρώσεις αστεριού *

αστ αστC C = 0.053( ), 0.91( ), και 1.317( ) σε 
κυκλοεξάνιο σε θερµοκρασία Τ=200C (περιοχή Β, διάγραµµα 5.2.3). 
Επιπλέον παρουσιάζεται  η C(q,t) σε µείγµα αστεριού-γραµµικής αλυσίδας 
(περιοχή C, διάγραµµα 5.2.3) συγκεντρώσεως *

αστ αστC C = 1.317 και 
*

γρ γρC C = 0.043( ). Το βέλος υποδεικνύει την επιτάχυνση της αργής 
διαδικασίας χαλάρωσης µε την προσθήκη γραµµικών αλυσίδων σε διάλυµα 
αστεριών όπου µακροσκοπικά συµπεριφέρεται σαν στερεό. Η καµπύλη 3 
αντιστοιχεί σε µια µεγάλη µέτρηση (t=12000s) η οποία συµφωνεί µε τη µέση 
τιµή 10 συντοµότερων (t=1000s) µετρήσεων σε διαφορετικά σηµεία στο υπό 
εξέταση δείγµα µας (ensemble average). 
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Προσθέτοντας στο διάλυµα αστεριού (καµπύλη 3) µια πολύ µικρή ποσότητα γραµµικών 

αλυσίδων ( *
γρ γρC C =0.043) παρατηρείται ρευστοποίηση του, όπως αυτή υποδηλώνεται από 

την εντυπωσιακή επιτάχυνση (πάνω από 3 δεκάδες) της αυτοδιάχυσης του αστεριού. Αυτού 

του είδους δυναµική απόκριση του συστήµατος είναι µια άµεση σε µικροσκοπικό επίπεδο 

εκδήλωση της µακροσκοπικής από στερεό σε υγρό µετάβαση που παρατηρήθηκε µέσω των 

ρεολογικών µετρήσεων (κεφάλαιο 4, [9]). Ουσιαστικά υποδηλώνει ότι παρουσία των 

οσµωτικών δυνάµεων λόγω της παρουσίας των προστιθέµενων γραµµικών πολυµερικών 

αλυσίδων, οι άλλοτε κινητικά παγιδευµένες ύπερ-χαλαρές κολλοειδείς σφαίρες (πολύκλωνα 

αστεροειδή πολυµερή) ελευθερώνονται από τον εγκλωβισµό των γειτόνων τους και 

επιτρέπονται σε αυτές να διαχυθούν έξω από αυτά µε τρόπο που θυµίζει την ρευστοποίηση 

υάλου σκηρών σφαιρών όταν µικρής εµβέλειας έλξη προστεθεί [10]. Επιπλέον στο εύρος 

συγκεντρώσεων γραµµικών αλυσίδων Cγρ  στην περιοχή C του φασικού µας διαγράµµατος 

(διάγραµµα 5.2.3) δεν είχαµε ένδειξη για µετάβαση ξανά σε στερεό σε αντίθεση µε τα 

πειραµατικά ευρήµατα σε µείγµατα σκληρών σφαιρών και γραµµικών αλυσίδων [10]. Στο 

σύστηµα σκληρών σφαιρών η µετάβαση ξανά σε κατάσταση µε συµπεριφορά στερεού 

σχετίζεται µε το γεγονός ότι περαιτέρω αύξηση της έλξης µεταξύ των σκληρών σφαιρών (µε 

την αύξηση της συγκέντρωσης των προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων) οδηγεί ξανά σε 

διαφορετικού είδους κινητική παγίδευση όπου η δυνατή έλξη µεταξύ των σωµατιδίων 

δηµιουργεί δεσµούς µεταξύ τους µεγάλης χρονικής διάρκειας ζωής εµποδίζοντας τις 

δοµικές ανακατάξεις οδηγώντας έτσι σε ένα ύαλο όπου οι έλξεις κυριαρχούν. Στην 

περίπτωση µας δεν υπάρχει εκ των προτέρων λόγος να περιµένουµε την εµφάνιση ελκτικού 

υάλου. Ο λόγος ασυµµετρίας δ=0.44 είναι αρκετά υψηλός [10] και οι σχετικές κινητικότητες 

των συστατικών του µείγµατος (αστέρια-γραµµικές αλυσίδες) δεν είναι αρκετά παρόµοιες 

[17].  

Η δυναµική του αστεριού µελετήθηκε σε µείγµατα αστεριών-γραµµικών αλυσίδων 

(περιοχή Α του φασικού µας διαγράµµατος διάγραµµα 5.2.3) όπου η συγκέντρωση του 

αστεριού διατηρήθηκε σταθερή και πολύ µικρή ( *
αστ αστC 0.05C≅ ). Σε τέτοιες συγκεντρώσεις 

τα αστέρια θεωρούνται σαν ανεξάρτητα σωµατίδια που δεν αλληλεπιδρούν µεταξύ τους και 

µπορούν να αποτελέσουν σωµατίδια ανίχνευσης σε διάλυµα γραµµικών αλυσίδων. Έτσι η 

αυτοδιάχυση των αστεριών µπορεί να ανιχνευθεί µε την δυναµική σκέδαση φωτός µέσω της 

διαφοράς στο συντελεστή διάθλασης µεταξύ των αστεριών και του διαλύµατος γραµµικών 

πολυµερικών αλυσίδων.  
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Αντιπροσωπευτικές δυναµικές µετρήσεις σκέδασης φωτός σε γωνία σκέδασης 900 

( -1q=0.024nm ) φαίνονται στο διάγραµµα 5.3.2. Σε µικρές συγκεντρώσεις γραµµικών 

αλυσίδων *
γρ γρC =0.03C  η χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης του σκεδαζόµενου πεδίου 

C(q,t) µπορεί να περιγραφεί σαν µια απλή εκθετική χαλάρωση η οποία αντιστοιχεί στην 

διαδικασία αυτοδιάχυσης του αστεριού. Καθώς η συγκέντρωση των γραµµικών αλυσίδων 

αυξάνει ( *
γρ γρC =0.51C ,διάγραµµα 5.3.2) η C(q,t) χαλαρώνει µέσω επιπλέον µιας  γρήγορης  

διαδικασίας που αντιστοιχεί στην συνεργατική διάχυση των γραµµικών αλυσίδων. Τα 

χαρακτηριστικά των διαδικασιών αυτών  εξάγονται από τον αντίστροφο µετασχηµατισµό 

Laplace (ILT) της χρονικής συνάρτησης αυτοσυσχέτισης C(q,t) του σκεδαζόµενου πεδίου η 

οποία µας δίνει την κατανοµή χρόνων µε ρυθµό χαλάρωσης Γ. Τέτοιες κατανοµές φαίνονται 

στο διάγραµµα 5.3.2 (γραµµές) όπου από το κέντρο της κατανοµής και το εµβαδόν κάτω 

από την καµπύλη εξάγουµε τον χρόνο και την ένταση αντίστοιχα της χαλαρωτικής 

διαδικασίας.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

∆ιάγραµµα 5.3.2 : Χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης C(q,t) του 
σκεδαζόµενου πεδίου σε θερµοκρασία 200C σε σε γωνία σκέδασης 900 
(q=0.024 nm-1) σε µείγµατα αστεριών-γραµµικών αλυσίδων σε κυκλοεξάνιο 
όπου η συγκέντρωση του αστεριού διατηρείται σταθερή και ίση µε 

*
αστ0.05C και αλλάζει η συγκέντρωση των γραµµικών αλύσίδων γρC στο µείγµα. 

Επίσης φαίνονται η κατανοµή των χρόνων χαλάρωσης εξαγόµενες από τον 
αντίστροφο µετασχηµατισµό Laplace L(ln(t)) της C(q,t) πολλαπλασιασµένοι 
µε τον λόγο της ολικής σκεδαζόµενης έντασης προς αυτής του τολουολίου, για 
απευθείας σύγκριση των εντάσεων των χαλαρωτικών διαδικασιών. 

 
 

Στο παρακάτω διάγραµµα παρουσιάζονται συνολικά οι εξαγόµενοι κανονικοποιηµένοι 

συντελεστές διάχυσης ( ) ( )αστ ή γρ

2
αστ ή γρD =Γ q  προς τις τιµές τους για άπειρη αραίωση, όπου 
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( )αστ ή γρ
Γ  είναι οι ρυθµοί χαλάρωσης για την γρήγορη (γρ) και την αργή (αστ) διαδικασία 

αντίστοιχα µαζί µε τις αντίστοιχες εντάσεις τους για τα διαλύµατα της φασικής περιοχής Α. 

Συγκεκριµένα στο διάγραµµα 5.3.3α η γρήγορη διάχυση επιταχύνεται µε την αύξηση της 

συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων γρC  όπως είναι αναµενόµενο για τις συνεργατικές 

διαδικασίες διάχυσης στα πολυµερή. Την ίδια στιγµή όµως η αργή διαδικασία χαλάρωσης 

επιβραδύνεται µε την συγκέντρωση των γραµµικών αλυσίδων γρC  αντιστοιχώντας αρχικά 

την αυτοδιάχυση του αστεριού και τελικά σε µεγάλες συγκεντρώσεις γρC  στην διάχυση 

συσσωµατωµάτων αστεριών.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 5.3.3 : (α) Γραφική παράσταση των κανονικοποιηµένων 
συντελεστών διάχυσης προς τις τιµές τους για άπειρη αραίωση D0, συναρτήσει 
της συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων *

γρ γρC C  για τα διαλύµατα της 

φασικής περιοχής Α : συντελεστής αυτοδιάχυσης αστεριού αστD ( ), 
συντελεστής συνεργατικής διάχυσης γραµµικών αλυσίδων γρD ( ). Η 
διακεκοµµένη γραµµή δείχνει την συγκέντρωση γραµµικών αλυσίδων πέρα 
από την οποία έχουµε σχηµατισµό συσσωµατωµάτων αστεριών. Ένθετο : η 
γραφική παράσταση των εξαγόµενων από ρεολογικές µετρήσεις ιξώδους των 
διαλυµάτων γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων (χωρίς καθόλου αστεροειδή 
πολυµερή, δηλαδή µόνο οι πολυµερικές µήτρες) κανονικοποιηµένο µε την 
τιµή του ιξώδους του διαλύτη (κυκλοεξάνιο) σαν συνάρτηση της συγκέντρωσης 
τους. (β) Εξάρτηση της κανονικοποιηµένης σκεδαζόµενης έντασης του αραιού 
αστεριού Ιαστ( ) και των γραµµικών αλυσίδων Ιγρ ( ) προς την τιµή του 
τολουολίου στο όριο των µικρών κυµατοδιανυσµάτων σκέδασης 
( q 0→ )συναρτήσει της συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων *

γρ γρC C  
 
 
Η εξάρτηση της κανονικοποιηµένης σκεδαζόµενης έντασης (σε q 0→ ) που αντιστοιχεί 

στις γραµµικές αλυσίδες και στα αστέρια από την συγκέντρωση των γραµµικών αλυσίδων 

παρουσιάζεται στο διάγραµµα 5.3.3β. Εύκολα διακρίνεται ότι η σκέδαση από τα αστέρια 
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κυριαρχεί σε σχέση µε αυτής των γραµµικών αλυσίδων σε όλη την περιοχή Α του φασικού 

διαγράµµατος 5.2.3 επιτρέποντας έτσι τον ακριβή προσδιορισµό της δυναµικής του 

αστεριού. Όπως αναµένεται η καµπύλη της έντασης των γραµµικών αλυσίδων γρI επιδεικνύει 

µέγιστο γύρω από την συγκέντρωση επικάλυψης τους *
γρC  λόγω της µετάβασης από την 

αραιή περιοχή στην ηµιαραιή περιοχή (οι αλυσίδες αρχίζουν να αλληλοκαλύπτονται) όπου 

φαινόµενα συµβολής οδηγούν στην µείωση της γρI . Περαιτέρω πτώση της γρI  για 

*
γρ γρC >0.1C  αποδίδεται στην µείωση της διαφοράς στον συντελεστή διάθλασης µεταξύ του 

αστεριού και γραµµικών αλυσίδων στο διάλυµα. 

Τα παραπάνω αποτελέσµατα της εξάρτησης του συντελεστή αυτοδιάχυσης του αστεριού 

αστD  µε την συγκέντρωση των προστιθέµενων γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων µπορούν 

να παρουσιαστούν µε ένα διαφορετικό τρόπο αν συγκριθούν µε το ιξώδες της πολυµερικής 

µήτρας (γραµµικές αλυσίδες σε κυκλοεξάνιο). Στο ένθετο του διάγραµµατος 5.3.3α  

παρουσιάζεται η γραφική παράσταση των εξαγόµενων από ρεολογικές µετρήσεις ιξώδους 

των διαλυµάτων γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων (χωρίς καθόλου αστεροειδή πολυµερή - 

πολυµερικές µήτρες) σαν συνάρτηση της συγκέντρωσης τους γρC . 

Συγκεκριµένα στο διάγραµµα 5.3.4α παρουσιάζεται η κονονικοποιηµένη υδροδυναµική 

ακτίνα, HR , εξαγόµενη από τη σχέση Stokes-Einstein Η ΒR =K T 6πηD  όπου η είναι το 

ιξώδες της πολυµερικής µήτρας (ένθετο, διάγραµµα 5.3.3α). Αρχικά παρατηρούµε µείωση 

της υδροδυναµικής ακτίνας, HR , ξεκινώντας από *
γρ γρC 0.03C≈  και η οποία προσεγγίζει την 

ελάχιστη τιµή της 0
H0.7R  για *

γρ γρC 0.5C≈ . Στην συνέχεια για * *
γρ γρ γρ0.5C <C C<  έχουµε µια 

απότοµη αύξηση της HR  η οποία αντιστοιχεί σε ένα συσσωµάτωµα αστεριών 5 φορές 

µεγαλύτερο από το µέγεθος ενός αστεριού.  

Εναλλακτικός τρόπος υπολογισµού των παραπάνω µεγεθών είναι µέσω της εξάρτησης 

της σκεδαζόµενης έντασης από το κυµατοδιάνυσµα σκέδασης q. Χαρακτηριστικές 

µετρήσεις φαίνονται στο ένθετο του διαγράµµατος 5.3.3β όπου παρουσιάζεται η γωνιακή 

κατανοµή της σκεδαζόµενης έντασης για την περίπτωση που αστεριού που έχει συρρικνωθεί 

( *
γρ γρC 0.53C≈ ) και για την περίπτωση όπου έχουν σχηµατιστεί συσσωµατώµατα αστεριών 

( *
γρ γρC 1.7C≈ ). Στην δεύτερη περίπτωση η ύπαρξη συσωµµατωµάτων φαίνεται ξεκάθαρα 

από την δραµατική αύξηση της έντασης στις µικρές τιµές του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης 

q. Για την περιοχή συγκεντρώσεων γραµµικών αλυσίδων όπου έχουµε συρρίκνωση του 

αστεριού η γυροσκοπική ακτίνα, gR , υπολογίζεται µε προσαρµογή των πειραµατικών 
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δεδοµένων µε την συνάρτηση Guinier [18] ενώ για την περιοχή όπου έχουµε 

συσσωµατώµατα η προσαρµογή των πειραµατικών δεδοµένων έγινε µε την συνάρτηση 

Debye-Bueche  [18]. Όπως φαίνεται στο διάγραµµα 5.3.3β η εξάρτηση της γυροσκοπικής 

ακτίνας, gR , από την συγκέντρωση της πολυµερικής µήτρας είναι παρόµοια µε της 

υδροδυναµικής ακτίνας, HR  υποννοώντας ότι οι αλληλεπιδράσεις αστεριού-γραµµικών 

αλυσίδων ή φαινόµενα µικτής σκέδασης δεν επηρεάζουν τα πειραµατικά µας δεδοµένα. 

Επιπλέον σε περίοδο δύο εβδοµάδων τα συσωµµατώµατα δεν αλλάζουν µέγεθος δείχνοντας 

έτσι ότι έχουµε συσωµµατώµατα σε ισορροπία. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
∆ιάγραµµα 5.3.4 : (α) Γραφική παράσταση της κανονικοποιηµένης 
υδροδυναµικής ακτίνας του αστεριού, 0

H HR R και (β) της κανονικοποιηµένης 
γυροσκοπικής ακτίνας του αστεριού, 0

g gR R  συναρτήσει της 
κανονικοποιηµένης συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων στο διάλυµα 

*
γρ γρC C . Στο ένθετο παρουσιάζεται η γωνιακή κατανοµή της 

κανονικοποιηµέµης σκεδαζόµενης έντασης του αστεριού για την περίπτωση 
που αστεριού που έχει συρρικνωθεί *

γρ γρC 0.53C≈  ( ) και για την περίπτωση 

όπου έχουν σχηµατιστεί συσσωµατώµατα αστεριών *
γρ γρC 1.7C≈  ( ) 

 
 
Τα παραπάνω πειραµατικά ευρήµατα θυµίζουν ανάλογα φαινόµενα όπως ο επαγόµενος 

διαχωρισµός φάσεων λόγω των δυνάµεων αποκλεισµού σε µείγµατα κολλοειδών-πολυµερών 

[2,4] όπου οι πολυµερικές αλυσίδες προκαλούν µια δραστική έλξη µεταξύ των κολλοειδών 

[2,4,10]. Στα δικά µας  συστήµατα, µείγµατα αστεριών-γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων, η 

έλξη λόγω του µηχανισµού αποκλεισµού ουσιαστικά κάνει υπέρθεση στην µικρή εµβέλειας 
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άπωση µεταξύ των αστεριών οδηγόντας στην εξασθένιση της (της άπωσης µεταξύ των 

αστεριών) [9,19]. Αυτό εκδηλώνεται πειραµατικά ως συρρίκνωση του αστεριού. Παρόµοια 

αποτελέσµατα παρατηρήθηκαν σε φορτισµένες και ουδέτερες σφαίρες µικροπηκτωµάτων 

[20,21]. Παρόλο αυτά στις φορτισµένες σφαίρες η περίπτωση είναι αρκετά πιο περίπλοκη 

λόγω της παρουσίας φορτίων ενώ στην περίπτωση των ουδέτερων σφαιρών το φαινόµενο 

είναι αρκετά πιο ασθενές. 

Ο σχηµατισµός συσσωµατωµάτων αστεριών στις υψηλές συγκεντρώσεις γραµµικών 

αλυσίδων γρC , µπορεί να να αποδωθεί στην ύπαρξη δύο χαρακτηριστικών στις δραστικές 

αλληλεπιδράσεις των αστεριών. Στα ήδη συρρικνωµένα αστέρια η επαγώµενη από την 

υπάρχουσα οσµωτική πίεση έλξη µεταξύ των αστεριών ισσοροπείται από την επαγώµενη 

λόγω της συσσώρευσης γραµµικών αλυσίδων µεταξύ των αστεριών άπωση. Αυτό οδηγεί στον 

σχηµατισµό σε ισορροπία συσσωµατωµάτων αστερίων. Η µείωση τώρα του µεγέθους του 

αστεριού στα µείγµατα αστεριού-γραµµικές αλυσίδες, όπου µόνο εντροπικής φύσεως 

δυνάµεις είναι παρών, µπορεί να εξηγηθεί µε ένα απλό επιχείρηµα ισορροπίας οσµωτικών 

πιέσεων ανάλογο της αναφοράς [20]. Η αύξηση της συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων 

γρC  η οποία οδηγεί στην αύξηση της οσµωτική πίεση στο αστέρι [22] έχει σαν αποτέλεσµα 

την αύξηση της τοπικής συγκέντρωσης µονοµερών στην εξωτερική περιοχή των blobs µέσω 

της συρρίκνωσης του αστεριού ώστε η αυξηµένη οσµωτική πίεση µέσα στο αστέρι [23] να 

αντισταθµίσει την εξωτερική. 
 
 
5.4 ∆ραστικές Μέσες Αλληλεπιδράσεις  
 

Ο σχηµατισµός συσσωµατωµάτων αστεριών µπορεί επιπλέον να κατανοηθεί µέσα στο 

θεωρητικό πλαίσιο των δραστικών µέσων αλληλεπιδράσεων (effective interactions) [8] 

µεταξύ των συστατικών των υπό εξέταση µειγµάτων. Αυτή η προσσέγγιση βασίζεται στον 

υπολογισµό του δυναµικού αλληλεπίδρασης effV (r)  µεταξύ δύο αστεριών διασπαρµένα 

µέσα σε ένα διάλυµα πολυµερικών αλυσίδων το οποίο σχετίζεται µε την ακτινική συνάρτηση 

κατανοµής µεταξύ αστεριού-αστεριού 11 1 2g (r; ρ ,ρ )  µέσω της σχέσης :  

 

[ ]
1eff B ρ 0 11 1 2V (r) K T=-lim ln g (r;ρ ,ρ )→                                  [5.2] 

 

Ο υπολογισµός  της 11 1 2g (r; ρ ,ρ ) , όπου 1 αντιστοιχεί στο αστέρι και 2 στις γραµµικές 

πολυµερικές αλυσίδες, πραγµατοποιήθηκε από τον Καθ. Χ.Ν Λύκο και την οµάδα του 
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όπου έλυσαν την two-component hypernetted chain (HNC) [8]. Για την αλληλεπίδραση 

µεταξύ δύο αστεριών διαµέτρου σ και αριθµό κλάδων f, µε τα κέντρα τους να απέχουν 

απόσταση r, χρησιµοποιήθηκε µια   λογαριθµική-Yukawa τύπου µορφή [24], κεφάλαιο 4 - 

εξίσωση [4.1]] ενώ για την αλληλεπίδραση γραµµικής-γραµµικής αλυσίδας 

χρησιµοποιήθηκε η σχέση 
2

-
22 Β

( r τ)υ (r)=1.87Κ Τe , µε γρ
gτ=1.13R  [25]. Τέλος η  

αλληλεπίδραση αστεριού-γραµµικής αλυσίδας αυτή έχει την µορφή 

( )-12
12 Βυ (r)=1.387Κ Τ r ξ όπου ( )γρ

gξ= σ+2σ +R 2f  και αστ
gσ=1.2R  [9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 5.3.5 : Γραφική παράσταση του δραστικού δυναµικού Veff  
µεταξύ δύο αστεροειδών πολυµερών υπό την παρουσία γραµµικών αλυσίδων 
σε διαφορετικές συγκεντρώσεις µε λόγο ασυµµετρίας 

0 0
g gδ=R (γρ) R (αστ)=0.44 . Στο ένθετο παρουσιάζεται η γραφική παράσταση 

του παράγοντα δοµής αστεριού-αστεριού S11(Q) σε σταθερή συγκέντρωση 
αστεριού *

αστ αστC C =0.053  σε διαφορετικές συγκεντρώσεις γραµµικών 
αλυσίδων γρC .[C.N Likos [28]] 

 
 
Το εξαγόµενο δυναµικό αλληλεπίδρασης effV (r)  µεταξύ δύο αστεριών φαίνεται στο 

διάγραµµα 5.3.5 για µείγµατα αστεριού-γραµµικών αλυσίδων ίδια µε αυτά που 

χρησιµοποιήθηκαν στο πειραµατικό µέρος σε διάφορες συγκεντρώσεις γρC  µε τον ίδιο 

λόγο ασυµµετρίας 0 0
g gδ=R (γρ) R (αστ)=0.44 . Ξεκάθαρα, διακρίνεται ότι η αύξηση της 

συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων γρC  µειώνει το εύρος της άπωσης και τελικά 
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εµφανίζεται ένα ελκτικό µέρος στο δυναµικό αλληλεπίδρασης effV (r)  το οποίο είναι σε 

ποσοτική συµφωνία µε το πείραµα το οποίο δείχνει δηµιουργία συσωµµατωµάτων 

αστεριών.  

Επίσης ένα ενδιαφέρον χαρακτηριστικό του effV (r)  είναι ότι για συγκεντρώσεις 

γραµµικών αλυσίδων *
γρ γρC 0.31C>  έχουµε την εµφάνιση ενός ασθενούς  απωστικού 

φράγµατος (weak repulsive barrier). Αυτό προηγείται του ελκτικού µέρους του δυναµικού 

effV (r)  και αποδίδεται στην ενέργεια που χρειάζεται για να αποβάλουν τις γραµµικές 

αλυσίδες που συσωρρεύονται στο χώρο µεταξύ δύο αστεριών (τα οποία σπρώχνονται το ένα 

στο άλλο λόγω της εξωτερικής οσµωτικής πίεσης). Παρόµοια αποτελέσµατα έχουν βρεθεί 

σε µείγµατα µεγάλων και µικρών σκληρών σφαιρών [26].   

Επιπλέον πληροφορία µπορεί να εξαχθεί από την εξάρτηση του θεωρητικού παράγοντα 

δοµής αστεριού-αστεριού S11(Q). Επιλεγµένα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο ένθετο του 

διαγράµµατος 5.3.5 σε µείγµατα µε συγκέντρωση αστεριού *
αστ αστC C =0.053  σε 

διαφορετικές συγκεντρώσεις προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων και λόγο ασυµµετρίας 
0 0
g gδ=R (γρ) R (αστ)=0.44 . Συγκεκριµένα ενώ στην περιοχή των χαµηλών συγκεντρώσεων 

γραµµικών αλυσίδων γρC  παρατηρείται µία κορυφή, για *
γρ γρC C 0.65>  σε µικρά 

κυµατοδιανύσµατα σκέδασης Q έχουµε την εµφάνιση µια πλατιάς κορυφής υποδηλώνοντας 

µεγαλύτερης εµβέλειας χωρικές συσχετίσεις οι οποίες σχετίζονται µε την σχετική απόσταση 

των συσσωµατωµάτων αστεριών. Περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης των γραµµικών 

αλυσίδων γρC  οδηγεί τη νέα κορυφή σε µικρότερες τιµές του Q το οποίο σηµαίνει αύξηση 

της µέσης απόστασης µεταξύ των συσσωµατωµάτων δηλαδή αυξάνεται ο αριθµός των 

αστεριών από τα οποία αποτελούνται.  

Αυτό βρίσκεται σε συµφωνία µε τα πειραµατικά µας ευρήµατα σχετικά µε την αύξηση 

των τιµών της υδροδυναµικής HR   και γυροσκοπικής gR  ακτίνας πάνω από την 

συγκέντρωση γραµµικών αλυσίδων όπου έχουµε εµφάνιση συσσωµατωµάτων (διάγραµµα 

5.3.5, *
γρ γρC C 0.53> ). Επίσης η παρατήρηση µας ότι τα συσωµµατώµατα δεν αλλάζουν 

µέγεθος µε τον χρόνο, δείχνοντας έτσι ότι έχουµε συσωµµατώµατα σε θερµοδυναµική 

ισορροπία, φαίνεται στα χαρακτηριστικά του θεωρητικά εξαγόµενου παράγοντα δοµής 

αστεριού-αστεριού S11(Q) (διάγραµµα 5.3.5, ένθετο, γκρί και πορτοκαλί καµπύλη) όπου 

έχουµε τοπικό ελάχιστο για Q=0 και εποµένως το σύστηµα είναι µακριά από κάποιο 

διαχωρισµό φάσεων. 
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5.5 Σύνοψη 
 

 Στο κεφάλαιο αυτό δείξαµε τα αποτελέσµατα της επαγόµενης λόγω του φαινοµένου 

αποκλεισµού µικρής εµβέλειας έλξεων σε µοντέλο σύστηµα χαλαρών κολλοειδών τα οποία 

επιδεικνύουν µικρής εµβέλειας απώσεις. Για συγκεντρώσεις * *
γρ γρ γρ0.01C <C 0.5C<  η 

εξωτερική οσµωτική πίεση των γραµµικών αλυσίδων συρρικνώνει τα αστέρια περίπου 30%. 

Σε υψηλότερες γρC  οδηγεί στον σχηµατισµό συσωµµατωµάτων αστεριών σε θεµοδυναµική 

ισορροπία. Τα ευρήµατα αυτά εξηγήθηκαν µέσω της αρχικής µείωσης του εύρους άπωσης  

και στην συνέχεια της δηµιουργίας ελκτικού µέρους στο δραστικό δυναµικό Veff µεταξύ δύο 

αστεροειδών πολυµερών. Σε υψηλές συγκεντρώσεις αστεριού αστC , στην περιοχή όπου το 

σύστηµα έχει συµπεριφορά υάλου, η προσθήκη γραµµικών αλυσίδων οδηγεί στη 

εντυπωσιακή επιτάχυνση της αυτοδιάχυσης του αστεριού σηµατοδωτόντας την 

ρευστοποίηση του υάλου λόγω της µείωσης του µεγέθους του αστεριού καθώς και της 

αναπτυσόµενης έλξης µεταξύ των αστεριών. 
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Κεφάλαιο 6 
 
 
 
 

Τροποποίηση Φασµατοσκοπίας Συσχέτισης 
Φωτονίων για την Μέτρηση Άκρως Αργών 
∆ιαδικασιών Χαλάρωσης σε Εργοδικά και µή 
Συστήµατα  
  
 

Στο κεφάλαιο θα περιγράψουµε µια τροποποίηση της συµβατικής φασµατοσκοπίας συσχέτισης 
φωτονίων (∆υναµική Σκέδαση Φωτός) χρησιµοποιώντας µια ψηφιακή CCD κάµερα σαν ανιχνευτή. 
Η µέθοδος αυτή δίνει την δυνατότητα να µετρηθούν σωστά άκρως αργές διαδικασίες χαλάρωσης σε 
εργοδικά και µή συστήµατα λόγω της στατιστικής υπεροχής της στους αργούς χρόνους (1-104sec) σε 
σχέση µε τον συµβατικό τρόπο. Επίσης παρέχεται η δυνατότητα να έχουµε στιγµιότυπα (snapshot) της 
δυναµικής συστηµάτων όπου η δυναµική τους αλλάζει µε τον χρόνο (nonstationary systems). Η 
τροποποιηµένη πειραµατική διάταξη ελέγχθηκε µέσω της µετρούµενης συνάρτησης αυτοσυσχέτισης της 
σκεδαζόµενης έντασης σε αραιό διάλυµα σφαιρών πολυστυρενίου σε γλυκερόλη (glycerol). Τα 
αποτελέσµατα ήταν σε πολύ καλή συµφωνία µε αυτά από µετρήσεις δυναµικής σκέδασης φωτός 
χρησιµοποιώντας την συµβατική πειραµατική διάταξη. Επιπλέον παρουσιάζονται αποτελέσµατα για 
άκρως αργές διαδικασίες χαλάρωσης που είναι παρούσες σε πολύ πυκνά διαλύµατα πολύκλωνων 
αστεροειδών πολυµερών όταν αυτά υπόκεινται σε µια αντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης µε την αύξηση 
της θερµοκρασίας.   
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6.1 Εισαγωγή 
 

Η δυναµική  σκέδαση φωτός (DLS)1 είναι µια καλά εδραιωµένη πειραµατική τεχνική 

για την µελέτη  δυναµικής σε διαλύµατα κολλοειδών, πολυµερών και άλλων πολύπλοκων 

ρευστών. Επιτυχώς εφαρµόστηκε σε αµέτρητα προβλήµατα στον τοµέα της φυσικής, 

χηµείας, βιολογίας και ιατρικής.  

Σε ένα πείραµα DLS η ποσότητα που µας ενδιαφέρει είναι η µέση τιµή της χρονικής 

συνάρτησης αυτοσυσχέτισης των διακυµάνσεων της έντασης του σκεδαζόµενου φωτός. Μια 

τυπική πειραµατική διάταξη περιλαµβάνει συνεχές λέιζερ, γωνιόµετρο, και ανιχνευτή (3.2.2). 

Ο ανιχνευτής που είναι συνήθως ένας φωτοπολλαπλασιαστής συλλέγει φως από µία περιοχή 

συµφωνίας (speckle) [1,2], και το σήµα αναλύεται από ένα ηλεκτονικό συσχετιστή φωτονίων 

(correlator). Για να έχουµε καλή στατιστική ακρίβεια είναι αναγκαίο να γίνει εκτεταµένη 

δειγµατοληψία για την µέση τιµή της χρονικής εξέλιξης της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης της 

σκεδαζόµενης έντασης. Για παράδειγµα αβεβαιότητα της τάξης του 1% της g(q,t) (3.2.2) σε 

κάποιο χρόνο t απαιτεί 10000 µετρήσεις της I(0)I(t) . Επιπλέον εξ ορισµού για µή 

εργοδικά δείγµατα η χρονική µέση τιµή της εξέλιξης (time average) της συνάρτησης 

αυτοσυσχέτισης της σκεδαζόµενης έντασης δεν είναι πια ίση µε την χωρική µέση τιµή της 

κατανοµής (ensemble average) της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης της σκεδαζόµενης έντασης. 

Αυτό σηµαίνει ότι η συνθήκη Siegert δεν είναι πια έγκυρη και εποµένως ο καθορισµός της 

συνάρτησης αυτοσυσχέτισης του ηλεκτρικού πεδίου C(q,t) από την µέση τιµή της χρονικής 

εξέλιξης της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης της σκεδαζόµενης ένταση δεν είναι πια τετριµµένη 

διαδικασία [4]. 

Στο κεφάλαιο αυτό θα δούµε ότι η πιο άµεση αντιµετώπιση του προβλήµατος είναι η 

χρήση ενός αισθητήρα πολλαπλών στοιχείων όπως αυτός µιας ψηφιακής κάµερας CCD για 

την συλλογή σκεδαζόµενου φωτός από πολλές διαφορετικές περιοχές συµφωνίας 

ταυτοχρόνως [3]. Στις επόµενες παραγράφους θα παρουσιάσουµε την τροποποιηµένη 

πειραµατική διάταξη DLS για την µέτρηση άκρως αργών διαδικασιών χαλάρωσης σε 

εργοδικά και µή συστήµατα καθώς και στη χρήση της στη µελέτη του φαινοµένου της 

θερµοαντιστρεπτής µετάβασης πήκτωσης σε πυκνά διαλύµατα πολύκλωνων αστεροειδών 

πολυµερών. Θα δείξουµε ότι λόγω της στατιστικής υπεροχής της στους αργούς χρόνους (1-

104sec) σε σχέση µε τον συµβατικό τρόπο µπορούµε να διακρίνουµε διαφορετικών τύπων 

κινητικά παγιδευµένων καταστάσεων όπως αυτές υποδηλώνονται από την αλλαγή στην  

µορφή της πτώσης της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης C(q,t) από εκθετική σε λογαριθµική. 
                                                 
1 Τα αρχικά DLS σηµαίνουν ∆υναµική Σκέδαση Φωτός (Dynamic Light Scattering). Αυτό το 
ακρωνύµιο θα χρησιµοποείται στο κείµενο για λόγους συντοµίας. 
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6.2 Φασµατοσκοπία Συσχέτισης Φωτονίων Πολλαπλών 
περιοχών συµφωνίας (MSCS)2 

 
Σε ένα συµβατικό πείραµα DLS η βασική ιδέα είναι να ακτινοβολίσουµε το δείγµα µε 

µια σύµφωνη δέσµη φωτός από ένα λέιζερ και να µετρήσουµε τις χρονικές διακυµάνσεις του 

µοτίβου πολλαπλών περιοχών συµφωνίας (speckle pattern) λόγω σκέδασης (σχεδιάγραµµα 

6.2.1). Η οπτική διάταξη (σύστηµα ανίχνευσης) για την συλλογή του σκεδαζόµενου φωτός 

σε µια γωνία θ τοποθετείται µε τέτοιο τρόπο ώστε να µετριέται η ένταση µιας µόνο 

περιοχής συµφωνίας (one speckle).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχεδιάγραµµα 6.2.1 : Σχηµατική αναπαράσταση της βασικής ιδέας σε ένα 
συµβατικό πείραµα DLS. Το q ονοµάζεται διάνυσµα σκέδασης και ορίζεται 
από τις διευθύνσεις διάδοσης του εισερχόµενου (i) και του σκεδαζόµενου (f) 
µήκους κύµατος (δηλ. i fq=k -k ) και ουσιαστικά ορίζει την γωνία σκέδασης θ. 

Επειδή έχουµε ελαστική σκέδαση i fk = k =2π λ  
 
 
Η µέτρηση της έντασης I(t) από µία µόνο περιοχή συµφωνίας επιτρέπει την πλήρη 

καταγραφή των διακυµάνσεων3 της I(t)= I ±δI(t) µε δI(t) I . Η συλλογή της I(t) από 

περισσότερες από µία περιοχές συµφωνίας οδηγεί σε µείωση των δI(t) εξαιτίας της 

άθροισης των µή σύµφωνων εντάσεων από διαφορετικές περιοχές συµφωνίας και στην 

ελλάτωση του 
2* 2f = δI I  (3.2.2). Η χρονική διάρκεια µιας τυπικής διακύµανσης 

δηλαδή ο χρόνος ζωής της περιοχής συµφωνίας καθορίζεται από τον χρόνο που χρειάζεται 

ένας σκεδαστής για να κινηθεί τέτοια απόσταση ώστε η φάση του σκεδαζόµενου φωτός να 

αλλάξει περίπου κατά π. Η δυναµική του σκεδαζόµενου φωτός και εποµένως η δυναµική των 

                                                 
2 Τα αρχικά MSCS σηµαίνουν Φασµατοσκοπία Συσχέτισης Φωτονίων Πολλαπλών περιοχών 
συµφωνίας (MultiSpeckle Correlation Spectroscopy). Αυτό το ακρωνύµιο θα χρησιµοποείται στο 
κείµενο για λόγους συντοµίας όταν αναφερόµαστε στην τροποποιηµένη DLS. 
3 Λόγω της θερµικής κίνησης των σκεδαστών. 
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σκεδαστών µπορεί να περιγραφεί ποσοτικά µέσω της χρονικής συνάρτησης αυτοσυσχέτισης 

του σκεδαζόµενου φωτός. 

Υπάρχουν δύο σηµαντικές προυποθέσεις για την σωστή χρήση της συµβατικής µεθόδου 

στον υπολογισµό της χρονικής συνάρτησης αυτοσυσχέτισης του σκεδαζόµενου φωτός. 

Πρώτον θα πρέπει η δυναµική του συστήµατος να µην αλλάζει µε το χρόνο (stationary 

dynamics) τουλάχιστον κατά τη διάρκεια του πειράµατος. Γενικά για να έχουµε µια ακριβή 

µέτρηση της C(q,t) θα πρέπει ο χρόνος του πειράµατος texp να διαρκεί πολλές φορές του 

µέσου χρόνου χαλάρωσης τrel της πιο αργής διακύµανσης της σκεδαζόµενης έντασης 

(δηλαδή για αβεβαιότητα της τάξης του 1% απαιτείται χρόνος µέτρησης ~104 τrel ). 

Εποµένως σε αυτήν την περίπτωση η δυναµική των σκεδαστών δεν θα πρέπει να αλλάζει 

σηµαντικά.
4 για χρονική περίοδο ~104 τrel . 

∆εύτερον, το υπό εξέταση σύστηµα πρέπει να έχει εργοδική συµπεριφορά. Σέ ένα 

πείραµα σκέδασης φωτός ένα σύστηµα χαρακτηρίζεται σαν εργοδικό εάν κάθε περιοχή 

συµφωνίας (speckle) έχει την ίδια κατανοµή εντάσεων µε την µέση τιµή όλων των περιοχών 

συµφωνίας (emsemble of the speckles). Αν και αυτή η προυπόθεση ικανοποιείται για ένα 

µεγάλο αριθµό συστηµάτων, υπάρχουν παρόλο αυτά συστήµατα µε πολύ αργή δυναµική 

(π.χ κινητικά παγιδευµένες καταστάσεις σε πυκνά διαλύµατα πολύκλωνων αστεροειδών 

πολυµερών όπως θα δούµε στην παραγράφο 6.3) τα οποία δεν είναι εργοδικά µε την 

παραπάνω έννοια. Για να µελετηθεί η δυναµική τέτοιων συστηµάτων µε δυναµική σκέδαση 

φωτός πρέπει να µετρηθεί αξιόπιστα η µέση χωρική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης C(q,t) (και 

όχι η µέση χρονική), η οποία θα περιέχει την αντιπροσωπευτική δυναµική ολόκληρου του 

υπό εξέταση συστήµατος. 

Άλλος απλός τρόπος πραγµατοποιήσουµε µετρήσεις DLS σε µή εργοδικά συστήµατα 

είναι να περιστρέφουµε ή να µετακινούµε το δείγµα έτσι ώστε να µετράµε την C(q,t) σε 

διαφορετικές περιοχές συµφωνίας. Η µέση τιµή των µετρήσεων αυτών θα µας δώσει την 

πραγµατική µέση τιµή της χωρικής κατανοµής (ensemble average) της C(q,t) (brute force 

method) [5]. Έτσι δεν χρειάζεται η κάθε χρονική µέτρηση να διαρκεί παραπάνω από τον 

χρόνο χαλάρωσης της διαδικασίας που µας ενδιαφέρει να µετρήσουµε. Παρόλο αυτά για 

µια αξιόπιστη µέση τιµή χρειαζόµαστε γύρω στις 1000 χρονικές µετρήσεις πράγµα που 

σηµαίνει για ένα έχουµε ένα λογικό συνολικό χρόνο µέτρησης της τάξης των ωρών µας 

περιορίζει  στη µέτρηση διαδικασιών χαλάρωσης  το πολύ µέχρι 10-1-100 sec. Επίσης 

                                                 
4 Εάν η πιο αργή χαλαρωτική διαδικασία στην χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης C(q,t) είναι 
µεταξύ 10-1000sec σηµαίνει ότι ο χρόνος µέτρησης texp για να έχουµε καλή στατιστική ακρίβεια 
στην C(q,t) θα είναι µέρα-µήνες αντίστοιχα. 
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βασική προυπόθεση είναι να µην αλλάζει η δυναµική του συστήµατος µέσα στο χρόνο που 

χρειαζόµαστε για να µετρήσουµε την C(q,t) στις διαφορετικές περιοχές συµφωνίας.  

Το πρόβληµα µετρήσεων DLS σε µή εργοδικά συστήµατα αντιµετωπίστηκε από τους 

Pusey και van Megen [4] οι οποίοι παρουσιάσαν µια έξυπνη µέθοδο για την σωστή µέτρηση 

της µέσης τιµής της χρονικής εξέλιξης (time average) της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης της 

σκεδαζόµενης έντασης. Η τεχνική αυτή αποδείχθηκε πολύ χρήσιµη αλλά έχει κάποια 

µειονεκτήµατα. Καταρχήν η δυναµική του συστήµατος δεν θα πρέπει να αλλάζει σηµαντικά 

κατά την διάρκεια του πειράµατος.  Επιπλέον υποφέρει από τον ίδιο περιορισµό που 

υπάρχει και στα συµβατικά πειράµατα DLS δηλαδή η µέτρηση θα πρέπει να διαρκεί αρκετά 

περισσότερο από την αργότερη διακύµανσης της σκεδαζόµενη έντασης που κάποιος 

ενδιαφέρεται να µετρήσει. 

Μια εναλλακτική λύση σε σύγκριση µε τις παραπάνω προσεγγίσεις στο πρόβληµα της 

µή εργοδικότητας (και γενικότερα των αργών διαδικασιών χαλάρωσης) είναι η χρήση ενός 

αισθητήρα πολλαπλών στοιχείων για την ταυτόχρονη ανίχνευση της I(t) από διαφορετικές 

περιοχές συµφωνίας. Ουσιαστικά µια χρονική σειρά εικόνων (images) του σκεδαζόµενου 

φωτός καταγράφονται από την CCD κάµερα και αποθηκεύονται στον σκληρό δίσκο ενός 

ηλεκτρονικού υπολογιστή. Στην συνέχεια οι εικόνες επεξεργάζονται έτσι ώστε η ένταση από 

κάθε εικονοστοιχείο (pixel) του αισθητήρα της CCD να χρησιµοποιείται σαν δεδοµένο 

εισόδου στον δικό του συσχετιστή (correlator). Με άλλα λόγια κάθε εικονοστοιχείο 

λειτουργεί σαν τον ένα ανιχνευτή στα συµβατικά πειράµατα DLS. Εποµένως αφού η 

διακυµάνση στην ένταση κάθε περιοχής συµφωνίας είναι ανεξάρτητη από ότι στις άλλες 

περιοχές συµφωνίας5 έχουµε Ν διαφορετικές δειγµατοληψίες δεδοµένων, όπου Ν είναι ο 

αριθµός των περιοχών συµφωνίας στο οπτικό πεδίο του CCD αισθητήρα. Εάν το Ν είναι 

αρκετά µεγάλο (Ν~104) τότε µπορούµε να υπολογίσουµε µια πραγµατική µέση τιµή της 

χωρικής κατανοµής (ensemble average) της C(q,t) χωρίς να χρειάζεται να καταφύγουµε σε 

µεγάλης χρονικής διάρκειας µετρήσεις. 

Αυτή η προσέγγιση λύνει ταυτόχρονα αρκετά προβλήµατα της συµβατικής µεθόδου. 

Πρώτον έχουµε απευθείας πρόσβαση στην µέση τιµή της χωρικής κατανοµής (ensemble 

average) της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης της σκεδαζόµενης έντασης (~104 

δειγµατοληψίες). ∆εύτερον η δυναµική του υπό εξέταση συστήµατος δεν χρειάζεται να είναι 

είναι σταθερή µε τον χρόνο αφού δεν χρειάζεται να πάρουµε µεγάλες χρονικές µέσες τιµές 

της C(q,t) δεδοµένου ότι έχουµε ένα µεγάλο αριθµό περιοχών συµφωνίας στο οπτικό πεδίο 

του CCD αισθητήρα. Έτσι ουσιαστικά µπορούµε να έχουµε στιγµιότυπα της µή στατικής 

                                                 
5 ∆ιαφορετικές περιοχές συµφωνίας είναι στατιστικά ανεξάρτητες. 
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δυναµικής (nonstationary dynamics) του συστήµατος απλώς υπολογίζοντας την C(q,t) σε 

διαφορετικές χρονικές στιγµές έναρξης (δύο χρόνων συνάρτηση αυτοσυσχέτισης). 

∆ύο είναι οι πρακτικοί περιορισµοί στην τροποποιηµένη DLS. Πρώτον ο µικρότερος 

χρόνος καθυστέρησης για τον οποίο µπορεί να µετρηθεί η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης 

ορίζεται από την ταχύτητα δειγµατοληψίας (frame rate) της κάµερας. Για τα πειράµατα που 

έγιναν στο κεφάλαιο αυτό χρησιµοποιήθηκε κάµερα CCD µε µέγιστη ταχύτητα 

δειγµατοληψίας6 20 εικόνες/sec. Ο δεύτερος σηµαντικός περιορισµός σχετίζεται µε την 

περιορισµένη ευαισθησία του αισθητήρα της CCD σε σχέση µε τον φωτοπολλαπλασιαστή 

που χρησιµοποιείται στην συµβατική DLS. Αυτό σηµαίνει ότι χρειάζονται λέιζερ µε µεγάλη 

ισχύ (>150mW) αν και αυτό δεν είναι απόλυτα αναγκαίο αφού επίσης εξαρτάται και από τον 

βαθµό σκέδασης του υπό εξέταση συστήµατος (για τις µετρήσεις µας χρησιµοποιήσαµε 

λέιζερ µε ισχύ ~150mW). 

 
 

6.2.1 Πειραµατική διάταξη 
 

Η πειραµατική µας διάταξη παρουσιάζεται στο σχεδιάγραµµα 6.2.2. Στην διάταξη 

αυτή συνδυάζονται δύο τρόποι ανίχνευσης του σκεδαζόµενου φωτός. Ο συµβατικός τρόπος 

(DLS, 1 σχεδιάγραµµα 6.2.2) και ο νέος (MSCS, 2 σχεδιάγραµµα 6.2.2). Το υπό εξέταση 

διάλυµα βρίσκεται µέσα σε µια κυλινδρική κυψελίδα διαµέτρου 10 mm η οποία 

τοποθετείται µε τέτοιο τρόπο ώστε η δέσµη του λέιζερ να περνάει από το κέντρο της που 

συµπίπτει µε τον άξονα περιστροφής του γωνιοµέτρου. Η κυψελίδα τοποθετείται σε λουτρό 

το οποίο εµπεριέχει τολουόλιο (γενικά υγρό ίδιου, κατά προτίµηση, δείκτη διάθλασης µε το 

γυαλί) ώστε να αποφεύγονται φαινόµενα ανάκλασης.  Η θερµοκρασία του λουτρού, άρα και 

του δείγµατος, καθορίζεται και σταθεροποιείται µε την χρήση θερµοστάτη. 

Η πηγή φωτός που χρησιµοποιήθηκε ήταν ένα συνεχές λέιζερ µε µήκος κύµατος 

λ=532 nm και µέγιστη ένταση περίπου ίση µε 150 mW. Η κάθετα πολωµένη δέσµη του 

λέιζερ προσπίπτει στο δείγµα µέσω ενός συστήµατος (BC(beam coupler)-B(collimator), 

σχεδιάγραµµα 6.2.2) οπτικής ίνας7 (single mode – polarization maintened) η οποία 

τοπθετείται όσο πιο κοντά γίνεται στο γωνιόµετρο. Η πόλωση της εισερχόµενης και της 

σκεδαζόµενης δέσµης είναι κάθετη στο επίπεδο σκέδασης και καθορίζεται από τους 

πολωτές Π1,Π2,Π3. Η εισερχόµενη δέσµη αφού περάσει από τον πολωτή Π1 πέφτει πάνω 

                                                 
6 Γρήγορες αλλά ακριβές CCD κάµερες µπορούν να προσεγγίσουν µέχρι και 10000 εικόνες/sec 
χρησιµοποιώντας βέβαια µια µικρή περιοχή του αισθητήρα (50x50 εικονοστοιχεία).  
7 Η εκλογή συστήµατος οπτικής ίνας για την µεταφορά της προσπίπτουσας δέσµης θα εξηγηθεί στην 
παράγραφο 6.2.2.   
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σε ένα φακό Φ1 µε εστιακή απόσταση f=100mm και εστιάζεται στο κέντρο της κυψελίδας 

αυξάνοντας έτσι την ένταση του σκεδαζόµενου φωτός. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Σχεδιάγραµµα 6.2.2 : Σχηµατική αναπαράσταση της πειραµατική µας 
διάταξης. Στην δάταξη αυτή συνδυάζονται δύο τρόποι ανίχνευσης του 
σκεδαζόµενου φωτός. Ο συµβατικός τρόπος (DLS, 1) και ο νέος (MSCS, 2). 
Επιπλέον παρουσιάζεται εικόνα του µοτίβου πολλαπλών περιοχών συµφωνίας 
(speckle pattern) όπως ανιχνεύεται µε την CCD κάµερα (MSCS, 2).  
 

 
Οι ανιχνευτικές µονάδες, οπτική ίνα-φωτοπολλαπλασιαστής (συµβατική) και CCD (νέα) 

βρίσκονται πάνω στους δύο βραχίονες του γωνιοµέτρου 1 και 2 αντίστοιχα. Στον βραχίονα 

1 υπάρχει η ανιχνευτική µονάδα για συµβατικά DLS πειράµατα η οποία συλλέγει το 

σκεδαζόµενο φώς σε µια συγκεκριµένη γωνία αφού περάσει από τον πολωτή Π1 µέσω µια 
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οπτικής ίνας (single mode) µε την βοήθεια ενός φακού GRIN (gradient index lens), ο 

οποίος εστιάζει το σκεδαζόµενο φώς στο κέντρο της ίνας (O/Z collimator, LPC-01-488-

3.5/125-S-0.6-2.6GR-25-3S-3A-4)8. Η οπτική ίνα συνδέεται στον φωτοπολλαπλασιαστή 

(PM1) και αυτός στην ηλεκτρονική κάρτα (C) συσχέτισης (correlator) όπου υπολογίζεται η 

χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης της σκεδαζόµενης έντασης στην συγκεκριµένη γωνία 

σκέδασης.  

Στον βραχίονα 2 υπάρχει η ανιχνευτική µονάδα CCD για την τροποποιηµένη δυναµική 

σκέδαση φωτός MSCS. Αυτή αποτελείται από ένα πολωτή Π2, διάφραγµα ∆1 διαµέτρου 

2.5mm και 8-bit CCD κάµερα (Basler A301f) µε µέγεθος αισθητήρα 658x494 

εικονοστοιχεία. Το διάφραγµα µπροστά από τον αισθητήτα του CCD µας επιτρέπει να 

συλλέξουµε το σκεδαζόµενο φώς σε µια µικρή στερεά γωνία9 η οποία έχει κέντρο την 

διεύθυνση που ορίζει ο βραχίονας 2 του γωνιοµέτρου. Αυτού του είδους η διάταξη µας δίνει 

την δυνατότητα να παρακολουθούµε συγχρόνως ένα µεγάλο αριθµό περιοχών συµφωνίας 

(speckles) µε την ίδια γωνία σκέδασης (φωτεινές κηλίδες στην εικόνα του διαγράµµατος 

6.2.2,  φωτεινές κηλίδες).  

Ουσιαστικά ο αισθητήρας της CCD επιτελεί την λειτουργία του φωτοπολλαπλασιαστή 

(DLS, βραχίονας 1). Αυτό που χρειαζόµαστε ακόµα είναι κάτι που να προσοµειώνει την 

λειτουργία του συσχετιστή φωτονίων (ηλεκτρονική κάρτα). Αυτό είναι ένα λογισµικό το 

οποίο επεξεργάζεται µια χρονική σειρά εικόνων από την CCD (όπως αυτής του 

σχεδιαγράµµατος 6.2.2)  οι οποίες είναι αποθηκευµένες στον σκληρό δίσκο του υπολογιστή. 

Το λογισµικό αυτό περιγράφεται στην παρακάτω παράγραφο. 

 

6.2.2 Λογισµικό συσχέτισης (Software Correlator)-Υπολογισµός 
συνάρτησης αυτοσυσχέτισης 

  
Κατά την διάρκεια ενός πειράµατος MSCS µια σειρά εικόνων του µοτίβου πολλαπλών 

περιοχών συµφωνίας (speckle pattern) όπως αυτή του σχεδιαγράµµατος 6.2.2 

αποθηκεύονται στον σκληρό δίσκο του ηλεκτρονικού υπολογιστή. Η χρονικής τους διαφορά 

είναι σταθερή και ίση µε τον χρόνο δειγµατοληψίας (1/frame rate). Οι εικόνες είναι σε 

bitmap µορφή και είναι ασυµπίεστες. Η µετρήσεις µας έγιναν µε µια 8-bit ασπρόµαυρη 

ψηφιακή CCD κάµερα χρησιµοποιώντας µέρος της επιφάνειας του αισθητήρα 

(600(V)x300(H)) µε ταχύτητα δειγµατοληψίας 20 εικόνες/sec. Αυτό σηµαίνει ότι οι εικόνες 

                                                 
8 OZ-optics. 
9 Με αυτή τη διάµετρο διάφραγµατος έχουµε µια αβεβαιότητα στην γωνία σκέδασης 0∆θ 1∼ . 
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µας δεν είναι τίποτα άλλο από πίνακες µε διάσταση 600 στήλες x 300 γραµµές όπου κάθε 

στοιχείο (pixel) του πίνακα  περιέχει ακέραιες τιµές από 0 µέχρι 255.  

Το λογισµικό είναι γραµµένο σε Fortran. Αρχικά διαβάζει τις τιµές των 

εικονοστοιχείων (pixels) της κάθε εικόνας (frame) και τις σώζει στη RAM του υπολογιστή. 

Ονοµάζουµε raw
pI (t) την τιµή της έντασης του εικονοστοιχείου p το οποίο καταγράφηκε από 

την CCD την χρονική στιγµή t. Στην συνέχεια γίνεται αφαίρεση της έντασης σκότους (dark 

counts) από κάθε εικονοστοιχείο. Αυτό γίνεται µε µια συνεχή έκθεση της CCD κάµερας 

(300 frames ) στο σκοτάδι ακριβώς µε τον ίδιο χρόνο έκθεσης που είχαµε και στο πειράµα  

εξάγοντας έτσι µια µέση τιµή σκότους (dark counts) για κάθε εικονοστοιχείο dark
pI . Άρα 

οι εντάσεις που θα χρησιµοποιήσουµε για να εξάγουµε  την  συνάρτηση αυτοσυσχέτισης θα 

είναι οι ακόλουθες : 

  
raw dark

p p pI (t)=I (t)- I                                                  [6.1] 

 

Χρησιµοποιώντας τις εντάσεις pI (t)  υπολογίζουµε την ασύµµετρη κανονικοποιηµένη 

συνάρτηση αυτοσυσχέτισης : 

 

p p p
I

p pp p

I (t)I (t+τ)
c (t,τ)= -1

I (t) I (t+τ)
                                           [6.2] 

 

Ουσιαστικά η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης Ic (t,τ)  υπολογίζεται από τον πολλαπλασιασµό 

δύο εικόνων (frames) (η µία την χρονική στιγµή t και η άλλη την χρονική στιγµή t+τ), 

αθροίζοντας όλα τα αποτελέσµατα από όλα τα εικονοστοιχεία διαιρώντας µε τον αριθµό 

των εικονοστοιχείων ( p p p
I (t)I (t+τ) ). Στο σχεδιάγραµµα 6.2.3 παρουσιάζεται σχηµατικά ο 

παραπάνω υπολογισµός. 

Η ασύµµετρη κανονικοποίηση  ( p pp p
I (t) I (t+τ) ) σε σχέση µε την συµµετρική 

(
2

p p
I (t) ) που συνήθως χρησιµοποιείται  δίνει πιο αξιόπιστα αποτελέσµατα όταν η ένταση 

της προσπίπτουσας δέσµης έχει µεγάλες χρονικές διακυµάνσεις. Αυτό συµβαίνει όταν η 

δέσµη του λέιζερ οδηγείται µέσω οπτικής ίνας (σχεδιάγραµµα 6.2.2).  
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Σχεδιάγραµµα 6.2.3 : Σχηµατική αναπαράσταση του υπολογισµού της 
συνάρτησης αυτοσυσχέτισης της έντασης  σε ένα πείραµα MSCS. 

  
 
Ο λόγος όµως που διαλέξαµε τον τρόπο αυτό για να µεταφέρουµε την δέσµη κοντά 

δείγµα ήταν λόγω της ενδογενούς χωρικής αστάθειας της δέσµης που παρουσιάζουν τα 

λέιζερ (laser beam pointing instability). Αυτή η αστάθεια προέρχεται από µικρές 

διακυµάνσεις στην διεύθυνση διάδοσης της εξερχόµενης από το λέιζερ δέσµης. Εφόσον το 

κέντρο του µοτίβου πολλαπλών περιοχών συµφωνίας (speckle pattern) που καταγράφεται 

στην CCD βρίσκεται γύρω από την διεύθυνση διάδοσης της εξερχόµενης από το λέιζερ 

δέσµης κάθε αλλαγή στην διεύθυνση διάδοσης θα προκαλέσει µια τεχνητή µετακίνηση του 

µοτίβου πολλαπλών περιοχών συµφωνίας σε σχέση µε τον αισθητήρα της  CCD κάµερας. 

Εποµένως η ένταση σε κάθε εικονοστοιχείο θα αλλάξει µε αποτέλεσµα να έχουµε τεχνητή 

πτώση στην συνάρτηση αυτοσυσχέτισης Ic (t,τ) .  Έτσι λοιπόν µε την χρησιµοποίηση οπτικής 

ίνας για την µεταφορά της δέσµης κοντά στο γωνιόµετρο µετατρέπουµε τις διακυµάνσεις 

στην διεύθυνση διάδοσης της πρσπίπτουσας στο δείγµα δέσµης σε χρονικές διακυµάνσεις 

που λόγω του τρόπου υπολογισµού της κανονικοποιηµένης συνάρτησης αυτοσυχέτισης 

χρησιµοποιώντας την ασύµµετρη κανονικοποίηση δεν επηρεάζουν την Ic (t,τ) . 

Η κανονικοποιηµένη συνάρτηση αυτοσυσχέτισης Ic (t,τ)  εκφράζει τον βαθµό 

συσχέτισης δύο εικόνων σε χρονική στιγµή t και t+τ. Η χρονική µέση τιµή της Ic (t,τ)  για 

ένα εικονοστοιχείο, I t
c (t,τ) , είναι αυτή που µετριέται στην συµβατική DLS 

( 2 *
I t

C(q,τ) =( c (t,τ) -1) f ). Στην MSCS, η Ic (t,τ)  είναι η πραγµατική µέση τιµή της 

χωρικής κατανοµής (ensemble average) της κανονικοποιηµένης συνάρτησης 

I1(q,t)I1(q,t+τ) 
 I2(q,t)I2(q,t+τ) 
I3(q,t)I3(q,t+τ)
I4(q,t)I4(q,t+τ) 

…

<I(q,t)I(q,t+τ)>p 

Εικονοστοιχείο (pixel)
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αυτοσυσχέτισης του σκεδαζόµενου πεδίου ( 2 *
IC(q,τ) =(c (t,τ)-1) f ) αφού κάθε εικόνα 

αποτελείται από 180000=600x300 εικονοστοιχεία. Άρα η Ic (t,τ) αποτελεί ένα στιγµιότυπο 

της δυναµικής του συστήµατος µας δίνοντας την δυνατότητα να µετρήσουµε συστήµατα 

όπου η δυναµική τους αλλάζει µε τον χρόνο (non stationary dynamics) αφού δεν είναι 

αναγκαίο να πάρουµε την χρονική µέση τιµή της.  

 

6.2.3 Έλεγχος της πειραµατικής διάταξης  
 
Η πειραµατική διάταξη την οποία περιγράψαµε στις προηγούµενες παραγράφους 

ελέγχθηκε µε την µέτρηση ενός αραιού διάλυµατος σφαιρών πολυστυρενίου PS 

υδροδυναµικής ακτίνας 300nm σε γλυκερόλη (glycerol). Η δυναµική του συστήµατος αυτού 

παρουσιάζεται στο διάγραµµα 6.2.4 όπου απεικονίζονται οι συναρτήσεις αυτοσυσχέτισης σε 

διάφορες γωνίες σκέδασης µετρηµένες µε τον συµβατικό τρόπο ανίχνευσης DLS.  

Η δυναµική αυτή είναι η αναµενόµενη για ένα αραιό διάλυµα σκεδαστών που εκτελούν 

κίνηση Brown. Η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης C(q,t) µπορεί να περιγραφεί σαν µια απλή 

εκθετική χαλάρωση σε όλες τις γωνίες σκέδασης όπου προσαρµογή µε µια συνάρτηση της 

µορφής C(q,t)=αe-t/τ µας δίνει τον χαρακτηριστικό χρόνο χαλάρωσης, τ. Ο διαχυτικός 

χαρακτήρας της κίνησης φαίνεται στο ένθετο του διαγράµµατος 6.2.4 όπου ο ρυθµός 

χαλάρωσης Γ(=1/τ) έχει γραµµική εξάρτηση από το τετράγωνο του διανύσµατος σκέδασης 

q2. Η κλίσης της ευθείας µας δίνει τον συντελεστή διάχυσης των σφαιρών αυτών. 

Στο διάγραµµα 6.2.5 παρουσιάζονται µετρήσεις συναρτήσεων αυτοσυσχέτισης σε 

διάφορες γωνίες σκέδασης χρησιµοποιώντας και τους δύο τρόπους ανίχνευσης  DLS και 

ΜSCS.  Ο χρόνος µέτρησης ανά γωνία των πειραµάτων DLS και ΜSCS ήταν 3000sec και 

100sec αντίστοιχα. Όλες οι C(q,τ) που µετρήθηκαν µε την ΜSCS συµφωνούν τέλεια µε 

αυτές της συµβατικής µεθόδου DLS. Στο ένθετο του διαγράµµατος 6.2.5 παρουσιάζεται σε 

λογαριθµική-γραµµική κλίµακα η µέτρηση της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης σε γωνία 

σκέδασης 0θ=40 . Φαίνετα ξεκάθαρα ότι σε χρόνους συσχέτισης πάνω από 1sec η 

µετρηµένη µε την µέθοδο ΜSCS ( ) C(q,τ) δείχνει µια οµαλή χαλάρωση σε σχέση µε την 

συνάρτηση αυτοσυσχέτισης η οποία µετρήθηκε µε την συµβατική µέθοδο DLS ( ). Αν και 

ο χρόνος δειγµατοληψίας της C(q,τ)DLS ήταν σχεδόν 104 φορές µεγαλύτερος από τον 

χαρακτηριστικό χρόνο χαλάρωσης της, ο θόρυβος σε χρόνους πάνω από 1sec είναι εµφανής 

σε σχέση µε την C(q,τ)MSCS. Επίσης σύγκριση της C(q,τ)DLS( ) µε την C(q,τ)MSCS( )για το 

ίδιο χρόνο δειγµατοληψίας (100sec) αποκαλύπτει την στατιστική υπεροχή της δεύτερης 

υποδηλώνοντας ταυτόχρονα ότι ο χρόνος µέτρησης της C(q,τ) µε την συµβατική µέθοδο 
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δεν ήταν αρκετός για να έχουµε µια ακριβής µέτρηση των διακυµάνσεων της σκεδαζόµενης 

έντασης.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 6.2.4 : Χρονική συνάρτηση αυτο-συσχέτισης του σκεδαζόµενου 
πεδίου C(q,t) σε διάφορες γωνίες σκέδασης διαλύµατος σφαιρών 
πολυστυρενίου υδροδυναµικής ακτίνας 300nm σε γλυκερόλη (glycerol) σε 
θερµοκρασία Τ=170C. Στο ένθετο παρουσιάζεται η εξάρτηση του ρυθµού 
χαλάρωσης σαν συνάρτηση του q2. Οι µετρήσεις έγιναν µε τον συµβατικό 
τρόπο ανίχνευσης DLS. 
  

 
Οι µετρήσεις αυτές καταδεικνύουν την σωστή λειτουργία της µεθόδου MSCS και 

ταυτόχρονα αποκαλύπτουν το κύριο µεγάλο πλεονέκτηµα της σε σχέση µε τον συµβατικό 

τρόπο µέτρησης. Το βασικό πλεονέκτηµα είναι οτι µπορούµε να αυξήσουµε κατά πολύ την 

στατιστική ακρίβεια των µετρήσεων της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης χωρίς να αυξήσουµε 

τον χρόνο µέτρησης. Αυτό όπως θα δούµε στην επόµενη παράγραφο είναι εξαιρετικά 

σηµαντικό όταν µελετάµε άκρως αργές διαδικασίες χαλάρωσης σε εργοδικά ή µη 

συστήµατα αφού µε την καινούργια µέθοδο αρκεί να µετρήσουµε τόσο όσο είναι ο χρόνος 

της πιο αργής χαλαρωτικής διαδικασίας στο υπό εξέταση σύστηµα. Έτσι εάν σε ένα 

σύστηµα έχουµε µια διαδικασία χαλάρωσης στα 100sec ενώ µε την µέθοδο ΜSCS 

χρειαζόµαστε χρόνο µέτρησης περίπου στα 200sec µε την DLS χρειαζόµαστε χρόνο 

µέτρησης περίπου 11 ηµερών! 
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∆ιάγραµµα 6.2.5 : Χρονική συνάρτηση αυτο-συσχέτισης του σκεδαζόµενου 
πεδίου C(q,t) σε διάφορες γωνίες σκέδασης διαλύµατος σφαιρών 
πολυστυρενίου υδροδυναµικής ακτίνας 300nm σε γλυκερόλη (glycerol) σε 
θερµοκρασία Τ=170C. Στο ένθετο παρουσιάζεται σε λογαριθµική-γραµµική 
κλίµακα µέτρηση της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης σε γωνία σκέδασης 

0θ=40 . Οι µετρήσεις που έγιναν µε τον συµβατικό τρόπο ανίχνευσης DLS 
παρουσιάζονται µε γραµµές ενώ αυτές που έγιναν µε την χρήση της κάµερας 
MSCS µε ανοιχτά σύµβολα. 

 
 

6.3 Θερµοαντιστρεπτή µετάβαση πήκτωσης (ή υάλου) σε πυκνά 
διαλύµατα υπερχαλαρών κολλοειδών σφαιρών 
 

Πρόφατα παρατηρήθηκε [6] ότι πυκνά διαλύµατα πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών 

διεσπαρµένα σε διαλύτη ενδιάµεσης ποιότητας (όπου τα αστέρια µπορούν να διογκωθούν µε 

την αύξηση της θερµοκρασίας) υπόκεινται σε µια αντιστρεπτή µετάβαση στερεοποίησης µε 

την αύξηση της θερµοκρασίας. Αυτό το ενδιαφέρον φαινόµενο αποδώθηκε  στο σχηµατισµό 

συσσωµατωµάτων λόγω αλληλοδιείσδυσης των διογκωµένων αστεριών µε αποτέλεσµα την 

δυναµική παγίδευση τους.  

Όπως έδειξαν οι µελέτες αυτές η µετάβαση από υγρό σε στερεό µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας µπορεί εύκολα να ανιχνευθεί µε διατµητικές ρεολογικές µετρήσεις. Ένα 

χαρακτηριστικό παράδειγµα παρουσιάζεται στο διάγραµµα 6.3.1 όπου παρουσιάζονται 

τυπικές δυναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε πυκνό διάλυµα αστεριού µε αριθµό 
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κλάδων =122f  και MBκλάδου=72100g/mol σε τετραδεκάνιο µε συγκέντρωση 5% κ.β σε ένα 

θερµοκρασιακό εύρος από τους o40 C  µέχρι τους o55 C  [7]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
∆ιάγραµµα 6.3.1 : ∆υναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα 
αστεριού µε αριθµό κλάδων =122f  και MBκλάδου=72100g/mol σε 
τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 5% κ.β σε διάφορες θερµοκρασίες ( o40 C , 

o50 C , o55 C . Κλειστά σύµβολα 'G , ανοιχτά σύµβολα "G ). Στο ένθετο 
παρουσιάζεται η θερµοκρασιακή εξάρτηση της υδροδυναµικής ακτίνας του 
αστεριού από δυναµικές µετρήσεις σκέδασης φωτός σε αραιό διάλυµα (0.01% 
κ.β) του σε 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 o25 C  (υψηλές 
τιµές) και σε Θ διαλύτη διοξάνιο στους o26.5 C  (χαµηλές τιµές) [7]. 

  
 
Στις χαµηλές θερµοκρασίες ( o o40 C - 50 C ) το σύστηµα έχει την τυπική συµπεριφορά 

ενός ιξώδους ρευστού όπου '' 'G >G και '' ' 2G ~ω, G ~ω  (οι κλίσεις για τα '' 'G , G  είναι 1 και 

2 αντίστοιχα, διάγραµµα 6.3.1). Αυξάνοντας όµως την θερµοκρασία από τους o50 C  στους 
o55 C  η συµπεριφορά του συστήµατος αλλάζει δραστικά, από ιξώδες ρευστό ( oT=50 C ) σε 

ελαστικό στερεό ( oT=55 C ) µε ' ''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 
'' 'G και G  (π.χ τιµές για τα '' 'G , G  για συχνότητα ω=20rad/s από Τ= o o50 C 55 C→ ) όπου 

περαιτέρω αύξηση της θερµοκρασίας δεν επιφέρει αλλαγή στην συµπεριφορά του 
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συστήµατος µε τις τιµές των '' 'G , G  να αυξάνονται µε πολύ µικρότερο ρυθµό σε σχέση µε 

αυτόν κοντά στην µετάβαση. Την ίδια στιγµή όµως  το αστέρι διογκώνεται, όπως φαίνεται 

στην τιµής της υδροδυναµικής του ακτίνας µε την αύξηση της θερµοκρασίας (ένθετο του 

διαγράµµατος 6.3.1). Η µετάβαση αυτή χαρακτηρίζεται από πλήρη αντιστρεπτότητα και 

είναι οπτικά παρατηρήσιµη. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
∆ιάγραµµα 6.3.2 : Σχηµατική αναπαράσταση του φαινοµένου της 
θερµοαντιστρεπτής στερεοποίησης. Με την αύξηση της θεερµοκρασίας το 
αστέρι διογώνεται έχοντας ακτίνα TR  µεγαλύτερη από την αρχική ακτίνα R  
πρίν θερµανθεί. Σέ ένα πυκνό διάλυµα αστεριών αύξηση της θερµοκρασίας 
οδηγεί στην αύξηση του ποσοστού αλληλοεπικάλυψης των κλάδων τους και 
εποµένως στον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων των αστεριών όπου η µέση 
απόσταση αστεριού-αστεριού (d) δεν επηρεάζεται λόγω της συνολικής 
ασυµπιεστότητας του συστήµατος.   

 
 
Ο µηχανισµός που προτάθηκε για να εξηγήσει αυτού του είδους τη µετάβαση ήταν ο 

εξής [6]: Καθώς η θερµοκρασία αυξάνει, η ποιότητα του διαλύτη γίνεται καλύτερη και έτσι 

οι αλληλοεπιδρούσες 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. Την ίδια 

στιγµή η απόσταση µεταξύ των αστεριών δεν αλλάζει λόγω της συνολικής ασυµπιεστότητας 
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του συστήµατος όπως επιβεβαιώθηκε από µετρήσεις σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες 

(SANS) [7]. Αυτό ουσιαστικά οδηγεί αυτές τις χαλαρές σφαίρες σε πιο περιορισµένες, 

κινητικά, 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 παραπάνω µηχανισµού φαίνεται στο σχεδιάγραµµα 6.3.2 [8]. 

Αποτελέσµατα από προσοµοιώσεις µοριακής δυναµικής (Molecular Dynamics 

Simulations) στα παραπάνω συστήµατα βρέθηκαν σε συµφωνία µε τα πειραµατικά µας 

ευρήµατα [ρεφ].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
∆ιάγραµµα 6.3.3 : Γραφική παράσταση της θερµοκρασίας µετάβασης Τµετ 
από υγρό σε στερεό µε αύξηση της θερµοκρασιάς συναρτήσει της δραστικής 
κατά όγκον συγκέντρωσης αστεριών σε τετραδεκάνιο. Γραφική παράσταση του 
δραστικού ελεύθερου όγκου ανά αστέρι 

µετl

'
µετ (T=T )KT G  κοντά στην 

θερµοκρασία µετάβασης συναρτήσει της δραστικής κατά όγκον συγκέντρωσης 
αστεριών σε τετραδεκάνιο. Το βέλος δείχνει το κρίσιµο πυκνό στοίβαγµα 
(close packing) των χαλαρών αυτών σφαιρών φc [7]. 

 
 
Στην συνέχεια εντοπίζοντας τις θερµοκρασίες µετάβασης Τµετ σε διάφορες 

συγκεντρώσεις των παραπάνω πολύκλωνων αστεριών, δηµιουργήθηκε ένα κινητικό 

διάγραµµα φάσης. Συγκεκριµένα στο σχήµα 6.3.3 παρουσιάζεται η θερµοκρασία 
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µετάβασης Τµετ συναρτήσει της δραστικής κατ’ όγκο συγκέντρωσης10 effφ των αστεριών στο 

διάλυµα [7] µε τη γραµµή που ενώνει τα σηµεία να αποτελεί το σύνορο µεταξύ της υγρής 

(υγρό) και της κινητικά παγιδευµένης φάσης(στερεό).  

Το κύριο χαρακτηριστικό του παραπάνω φασικού διαγράµµατος ήταν αρχικά η 

απότοµη πτώση της Τµετ  γύρω από µια κρίσιµη συγκέντρωση των αστεριών η οποία 

ονοµάζεται cφ . Επιπλέον το µέγεθος της ελαστικής σταθεράς για την ίδια θερµοκρασιακή 

απόσταση από την Τµετ βρέθηκε να είναι σχεδόν µια τάξη µεγέθους µεγαλύτερη για 

συγκεντρώσεις πάνω από την cφ . Με βάση αυτές τις πληροφορίες χρησιµοποιήθηκε ένας 

εναλλακτικός τρόπος παρουσίασης του φασικού διαγράµµατος 6.3.3 µέσω της γραφικής 

παράστασης του δραστικού ελεύθερου όγκου11 ανά αστέρι, 
µετ

'
µετ (T=T )KT G  κοντά στην 

θερµοκρασία µετάβασης συναρτήσει του οφέλιµου κλάσµατος όγκου φeff  αυτών των 

σφαιρικών αστεριών (ένθετο διαγράµµατος 6.3.3). Συγκεκριµένα προτάθηκε ότι η κρίσιµη 

τιµή του φeff η οποία αντιστοιχεί στην πτώση του δραστικού ελεύθερου όγκου (σχεδόν µία 

τάξη µεγέθους) είναι µιά κρίσιµη συγκέντρωση πυκνής δοµής (close packing) των χαλαρών 

αυτών σφαιρών φc που χωρίζει το κινητικό διάγραµµα φάσης σε δύο περιοχές. Στην περιοχή 

eff cφ <φ  ο κύριος µηχανισµός για την µετάβαση στερεοποίησης είναι η θερµοκρασία ενώ 

για eff cφ >φ  είναι η συγκέντρωση. Στην πρώτη περιοχή του φασικού µας διαγράµµατος τα 

αστέρια είναι λιγότερο συνωστισµένα και η αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί στην διόγκωση 

τους µε αποτέλεσµα την αύξηση του βαθµού αλληλοεπικάλυψης των κλάδων τους και στον 

σχηµατισµό συσωµµατωµάτων αστεριών (πήκτωση). Στην περιοχή όµως που eff cφ >φ  ο 

βαθµός συνωστισµού των αστεριών είναι τόσο µεγάλος ώστε η  διόγκωση τους να είναι 

αρκετά µικρότερη λόγω του εγλωβισµού του αστεριού από τους γείτονες του. Αυτό οδηγεί 

σε µια συµφόρηση (jamming) θυµίζοντας την περίπτωση της υαλώδους µετάβασης στις 

σκληρές σφαίρες. Τα παραπάνω συµπεράσµατα επίσης υποστηρίχτηκαν µε στατικές 

µετρήσεις σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες [7]. 

Ωστόσο επιπρόσθετη πληροφορία που θα µπορούσε να εξαχθεί από δυναµικές 

µετρήσεις σκέδασης φωτός ήταν δύσκολη λόγω της ύπαρξης µή εργοδικότητας καθώς και 

αργών διαδικασιών χαλάρωσης που συνήθως χαρακτηρίζουν τέτοιου είδους µεταβάσεις. Η 

χρήση όµως της τροποποιηµένης δυναµικής σκέδασης φωτός (MSCS) µας δίνει την 

                                                 
10 Η δραστική κατ’ όγκο συγκέντρωση θεωρείται λαµβάνοντας υπόψη τις διαστάσεις των αστεριών 
σαν να ήταν σκληρές σφαίρες µε ακτίνα ίση µε αυτή του αστεριού στους 200C (ένθετο διάγραµµα 
6.3.1).  
11 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. 
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δυνατότητα να µετρήσουµε αξιόπιστες συναρτήσεις αυτοσυσχέτισης C(q,τ) όπως αναλυτικά 

δείξαµε στις προηγούµενες παραγράφους.  

Συγκεκριµένα παρασκευάσαµε διάλυµα του δευτεριωµένου αστεριού µε αριθµό κλάδων 

=110f  και MBκλάδου=74100g/mol σε τετραδεκάνιο µε συγκέντρωση ίση µε 6.9% κ.β. Η 

χρήση δευτεριώµενου δείγµατος έγινε λόγω περιορισµέµης διαθεσιµότητας του 

πρωτονιοµένου. Τα χαρακτηριστικά του αστεριού είναι λίγο διαφορετικά µε αυτού που 

χρησιµοποιήθηκαν στην προηγούµενη µελέτη. Ωστόσο η µέτρηση της τιµή της 

υδροδυναµικής του ακτίνας σε καλό διαλύτη κυκλοεξάνιο ( HR =60nm ) έδωσε σχεδόν ίδια 

τιµή µε αυτή του πρωτονιοµένου σε κυκλοεξάνιο ( HR =64nm ) που είχε χρησιµοποιηθεί για 

δηµιουργηθεί το φασικό διάγραµµα του σχήµατος 6.3.3. Εποµένως υποθέτουµε ότι η 

συµπεριφορά τους στον ενδιάµεσης ποιότητας διαλύτη τετραδεκάνιο δεν θα είναι τόσο 

διαφορετική. Πράγµατι επιλεγµένες µετρήσεις του δευτεριωµένου αστεριού σε 

συγκεντρώσεις πρίν και µετά την κρίσιµη τιµή cφ  στο φασικό διάγραµµα του σχήµατος 

6.3.3 έδωσαν θερµοκρασίες µετάβασης Τµετ  µε µια απόκλιση κατά µέσο όρο 3οC 

µικρότερες. Ωστόσο όλα τα χαρακτηριστικά της καµπύλης του διαγράµµατος 6.3.3 

παρέµειναν τα ίδια.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.3.4 : ∆υναµικές µετρήσεις σάρρωσης συχνοτήτων σε διάλυµα 
αστεριού µε αριθµό κλάδων =110f  και MBκλάδου=74100g/mol σε 
τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 6.9% κ.β σε διάφορες θερµοκρασίες (Κλειστά 
σύµβολα 'G , ανοιχτά σύµβολα "G ). 
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Το διάλυµα που παρασκευάσαµε βρίσκεται αρκετά βαθιά στην περιοχή eff cφ >φ  του 

φασικού µας διαγράµµατος (εκτιµάται effφ ~1.2 ). Για την εύρεση της θερµοκρασίας 

µετάβασης Τµετ πραγµατοποιήθηκαν ρεολογικές δυναµικές µετρήσεις σάρρωσης 

συχνοτήτων σε ένα θερµοκρασιακό εύρος από τους o15 C  µέχρι τους o50 C . Οι µετρήσεις 

αυτές παρουσιάζονται στο διάγραµµα 6.3.4. Συγκεκριµένα σε θερµοκρασία o15 C  το 

σύστηµα µας έχει την τυπική συµπεριφορά ενός ιξώδους ρευστού όπου '' 'G >G και 
'' ' 2G ~ω, G ~ω  (οι κλίσεις για τα '' 'G , G  είναι 1 και 2 αντίστοιχα). Αυξάνοντας όµως την 

θερµοκρασία από τους o15 C  στους o20 C  η συµπεριφορά του συστήµατος µας αλλάζει 

δραστικά, από ιξώδους ρευστού ( oT=15 C ) σε ενός ελαστικού στερεού ( oT=20 C ) όπου 
' ''G >G , µε το µέτρο αποθήκευσης να έχει µια ασθενής εξάρτηση από την συχνότητα για το 

πειραµατικό παράθυρο συχνοτήτων που µετρήσαµε (ω=100-0.01 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= o o15 C 20 C→ ). 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 

και µε το 'G  να γίνεται σχεδόν ανεξάρτητο από την συχνότητα.  

Στην συνέχεια µε οδηγό τις παραπάνω ρεολογικές µετρήσεις προχωρήσαµε σε 

πειράµατα δυναµικής σκέδασης φωτός. Αρχικά µετρήσαµε την δυναµική του υπό εξέταση 

συστήµατος σε θερµοκρασία o15 C  όπου ρεολογικά γνωρίζουµε ότι συµπεριφέρεται σαν 

υγρό. Η γραφική παράσταση της κανονικοποιήµενης χρονικής συνάρτησης αυτοσυσχέτισης 

C(q,t) στην πολωµένη γεωµετρία σε ένα µεγάλο εύρος γωνιών σκέδασης ( o o150 30− ) 

παρουσιάζεται στο διάγραµµα 6.3.5. Οι µετρήσεις έγιναν µε την συµβατική µέθοδο DLS. 

Το σύστηµα δεν έδειξε σηµάδια µή εργοδικότητας και ο πιο αργός χρόνος χαλάρωσης για 

τις γωνίες που µετρήσαµε ήταν γύρω στο 1sec.  Στην χρονική συνάρτηση αυτοσυσχέτισης 

C(q,t) του σκεδαζόµενου πεδίου ανιχνεύονται δύο αναµενόµενες χαλαρωτικές διαδικασίες 

διάχυσης. O διαχυτικός τους χαρακτήρας φαίνεται στην γραφική παράσταση του ρυθµού 

χαλάρωσης Γ=1/τ συναρτήσει του κυµατοδιανύσµατος σκέδασης q (ένθετο διάγραµµα 

6.3.5) όπου η αναµενόµενη για διαχυτικές διαδικασίες Γ~q2 είναι εµφανής. Αυτό είναι ένα 

τυπικό αποτέλεσµα το οποίο είναι ένδειξη ότι η χαλαρωτική διαδικασία είναι κίνηση 

διάχυσης. Η γρήγορη διαδικασία οφείλεται στην συνεργατική διάχυση των κλάδων των 

αστεριών ενώ η αργή διαδικασία σχετίζεται µε την αυτοδιάχυση των αστεριών[10]. 



 - 87 -Τροποποίηση Φασµατοσκοπίας Συσχέτισης Φωτονίων ……….... - 87 - 

Αυξάνοντας τώρα την θερµοκρασία στους o20 C , όπου το σύστηµα µας συµπεριφέρεται 

ρεολογικά σαν στερεό, οι δύο προαναφερθείσες διαδικασίες χαλάρωσης παραµένουν µε την 

επιπρόσθετη εµφάνιση µιας αργής διαδικασίας (ένθετο διαγράµµατος 6.3.6). Λόγω της 

ύπαρξης της αργής διαδικασίας χαλάρωσης (trel~50sec) η χρήση της τροποποιηµένης 

δυναµικής σκέδασης φωτός (MSCS) ήταν αναγκαία. Ωστόσο ο µικρότερος χρόνος 

καθυστέρησης για τον οποίο µπορεί να µετρηθεί η συνάρτηση αυτοσυσχέτισης µε την 

MSCS  ορίζεται από την ταχύτητα δειγµατοληψίας (frame rate) της κάµερας. Αυτός ο 

χρόνος ήταν γύρω στα 0.05sec και εποµένως για τους γρηγορότερους χρόνους συσχέτισης 

χρησιµοποιήσαµε την συµβατική µέθοδο ανίχνευσης DLS. Λόγω της µή εργοδικότητας 

που παρουσιάζει το σύστηµα µας πάνω από τους o20 C , όπου και ρεολογικά εµφανίζεται η 

µετάβαση, η χρήση της DLS έγινε σε συνδυασµό την brute force µέθοδο (σχετική 

συζήτηση παράγραφος 6.2, σελ. 73). Όπως φαίνεται ξεκάθαρα οι δύο µέθοδοι συµφωνούν 

πολύ καλά σε ένα εύρος χρόνων αλληλοεπικάλυψης µεταξύ 0.04 - 2 sec (σκιασµένη περιοχή, 

ένθετο διαγράµµατος 6.3.6). Από εδώ και στο εξής όλες οι C(q,t) θα έχουν εξαχθεί µε 

συνδυασµό της µεθόδου DLS και της MSCS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 6.3.5 : Χρονική συνάρτηση αυτο-συσχέτισης του σκεδαζόµενου 
πεδίου C(q,t) σε διάφορες γωνίες σκέδασης διαλύµατος αστεριού µε αριθµό 
κλάδων =110f  και MBκλάδου=74100g/mol σε τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 
6.9% κ.β σε Τ=150C. Στο ένθετο παρουσιάζεται η εξάρτηση του ρυθµού 
χαλάρωσης της αργής και της γρήγορης διαδικασίας σαν συνάρτηση του q2. 
Οι µετρήσεις έγιναν µε τον συµβατικό τρόπο ανίχνευσης DLS. 
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∆ιάγραµµα 6.3.6 : Χρονική συνάρτηση αυτο-συσχέτισης του σκεδαζόµενου 
πεδίου C(q,t) σε γωνία σκέδασης o40 , διαλύµατος αστεριού µε αριθµό 
κλάδων =110f  και MBκλάδου=74100g/mol σε τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 
6.9% κ.β σε θερµοκρασία 150C ( , DLS) και 200C ( , DLS+MSCS). Επίσης  
παρουσιάζεται η εξάρτηση της C(q,t) µε τον χρόνο στους 200C ( , ,   1,2,4 
ηµέρα αντίστοιχα, MSCS). Στο ένθετο φαίνεται η συµφωνία των δύο 
µεθόδων µέτρησης της C(q,t) σε σε γωνία σκέδασης o40   και θερµοκρασία 
200C. Η σκιασµένη περιοχή δείχνει τον βαθµό αλληλοεπικάλυψης των δύο 
µεθόδων. 

 
 
Μεταβαίνοντας από τους o15 C ( ) στους o20 C ( ) ο χρόνος της γρήγορης 

συνεργατικής διαδικασίας όπως φαίνεται διάγραµµα 6.3.6 επιταγχύνεται κάτι που είναι 

αναµενόµενο ενώ η διαδικασία αυτοδιάχυσης επιβραδύνεται. Όλη η µετάβαση 

χαρακτηρίζεται από µια αργή κινητική. Συγκεκριµένα παραµένοντας στους o20 C  για πάνω 

από 4 ηµέρες διακρίνουµε µια περαιτέρω επιβράδυνση της διαδικασίας αυτοδιάχυσης του 

αστεριού( , ,   1,2,4 ηµέρα αντίστοιχα). Αυτή συνοδεύεται σταδιακά µε την εµφάνιση µια 

αργής διαδικασίας χαλάρωσης η οποία για το συγκεκριµένο κυµατοδιάνυσµα q=0.013nm-1 

(γωνία σκέδασης 45ο) φθίνει λογαριθµικά και επεκτείνεται για σχεδόν δύο τάξεις µεγέθους σε 
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χρόνο. Παρόλο αυτά η γρήγορη συνεργατική διαδικασία χαλάρωσης δεν φαίνεται να 

αλλάζει µε τον χρόνο.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 6.3.7 : Γωνιακή κατανοµή της χρονικής συνάρτησης αυτο-
συσχέτισης του σκεδαζόµενου πεδίου C(q,t) διαλύµατος αστεριού µε αριθµό 
κλάδων =110f  και MBκλάδου=74100g/mol σε τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 
6.9% κ.β σε θερµοκρασία 200C. Το ένθετο απλώς δείχνει µόνο την αργή 
διαδικασία χαλάρωσης της C(q,τ) για λόγους ευκρίνειας. 

 
 
Ένα άλλο χαρακτηριστικό της αργής διαδικασίας χαλάρωσης είναι ο τρόπος µε τον 

οποίο φθίνει συναρτήσει της γωνία σκέδασης. Στο διάγραµµα 6.3.7 παρουσιάζεται η 

γωνιακή κατανοµή της C(q,τ) στους o20 C  όταν η επίδραση της κινητικής έχει σταµατήσει. 

Όπως διακρίνουµε στο ένθετο του διάγραµµατος 6.3.7, το οποίο απλώς µας δείχνει την 

τελευταία περιοχή C(q,τ), ο τρόπος µε τον οποίο χαλαρώνει η αργή διαδικασία αλλάζει από 

σχεδόν εκθετική χαλάρωση στις 900 ( ) σε λογαριθµική στις 450 ( ) και 300 ( ). Πράγµατι 

προσαρµογή της αργής διαδικασίας της C(q,τ) µε µια συνάρτηση της µορφής 
β-(t/τ)αe  

(συνάρτηση Kolhrausch-Williams-Watts (KWW]))12 παρουσιάζεται στο διάγραµµα 6.3.8. 

Ενώ για τις 900 και 600 η καλύτερη προσαρµογή της KWW στα πειραµατικά µας δεδοµένα 

γίνεται για τιµές του β=0.65 ( ) και 0.54 ( ) αντίστοιχα, για τις 450 και 300 αποτυγχάνει 

πλήρως. Η αργή διαδικασία χαλάρωσης γίνεται τόσο πλατιά ώστε η KWW να είναι 

ανεπαρκής. Οι γραµµές ( 450, 300) στο σχεδιάγραµµα 6.3.8 απλώς υποδηλώνουν ότι η 

                                                 
12 Το β είναι ο παράγοντας της µη εκθετικότητας όπου για β=1 αντιστοιχεί σε εκθετική χαλάρωση. 
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διαδικασία αυτή φθίνει λογαριθµικά και δείχνει να απλώνεται σε ένα µεγάλο εύρος χρόνων 

(σχεδόν δύο τάξεις µεγέθους). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.3.8 : Προσαρµογή της αργής διαδικασίας της C(q,τ) 
διαλύµατος αστεριού µε αριθµό κλάδων =110f  και MBκλάδου=74100g/mol 
σε τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 6.9% κ.β σε θερµοκρασία 200C σε γωνίες 

σκέδασης 900( ) και 600( ) µε µια συνάρτηση της µορφής 
β-(t/τ)αe  

(συνάρτηση Kolhrausch-Williams-Watts (KWW)). Οι γραµµές ( 450, 300) 
απλώς υποδηλώνουν ότι η διαδικασία αυτή φθίνει λογαριθµικά.  
 
 

Η τάση της αργής διαδικασίας χαλάρωσης να αποκλίνει από την εκθετικότητα 

(stretched exponential) καθώς πηγαίνουµε από µεγάλες σε µικρές γωνίες σκέδασης και 

τελικά να καταλήγει σε λογαριθµική πτώση στις µικρές γωνίες φαίνεται να παρατηρείται και 

στην περίπτωση όπου η θερµοκρασία αυξάνει ενώ η γωνία σκέδασης παραµένει η ίδια. Αυτό 

φαίνεται στο διάγραµµα 6.3.9 όπου παρουσιάζεται η C(q,τ) σε γωνία σκέδασης 60ο σε ένα 

µεγάλο εύρος θερµοκρασιών ( o o20 C 40 C→ ). Ενώ στους o20 C  και o25 C  η καλύτερη 

προσαρµογή της KWW στην αργή διαδικασία χαλάρωσης γίνεται για τιµές του β  0.54 και 

0.5 αντίστοιχα, για τους o30 C  και o40 C  αποτυγχάνει πλήρως παρουσιάζοντας µια 

λογαριθµική πτώση. Όσο πηγαίνουµε σε µικρότερες γωνίες σκέδασης ο λογαριθµικός 

τρόπος χαλάρωσης της αργής διαδικασίας επεκτείνεται σε όλο εύρος θερµοκρασιών 

( o o20 C 40 C→ ). Χαρακτηριστικές µετρήσεις σε γωνία 45ο παρουσιάζονται στο διάγραµµα 

6.3.10. Όλη η παραπάνω πληροφορία όσο αφορά το εύρος των γωνιών σκέδασης και 
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θερµοκρασιών όπου έχουµε αλλαγή του τρόπου µε τον οποίο χαλαρώνει η αργή διαδικασία 

χαλάρωσης παρουσιάζεται στο διάγραµµα 6.3.11 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.3.9 : Χρονική συνάρτηση αυτο-συσχέτισης του σκεδαζόµενου 
πεδίου C(q,t) σε γωνία σκέδασης o60 , διαλύµατος αστεριού µε αριθµό 
κλάδων =110f  και MBκλάδου=74100g/mol σε τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 
6.9% κ.β σε ένα εύρος θερµοκρασιών o o20 C 40 C→ . Το ένθετο απλώς 
δείχνει µόνο την αργή διαδικασία χαλάρωσης της C(q,τ) για λόγους 
ευκρίνειας. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
∆ιάγραµµα 6.3.10 : Χρονική συνάρτηση αυτο-συσχέτισης του σκεδαζόµενου 
πεδίου C(q,t) σε γωνία σκέδασης o45 , διαλύµατος αστεριού µε αριθµό 
κλάδων =110f  και MBκλάδου=74100g/mol σε τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 
6.9% κ.β σε ένα εύρος θερµοκρασιών o o20 C 40 C→ . Το ένθετο απλώς 
δείχνει µόνο την αργή διαδικασία χαλάρωσης της C(q,τ) για λόγους 
ευκρίνειας. 
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∆ιάγραµµα 6.3.11 : Γραφική παράσταση της θερµοκρασίας συναρτήσει του 
αντίστροφου κυµατοδιανύσµατος σκέδασης 2π/q . Τα κλειστά σύµβολα ( ) 
δηλώνουν ότι τρόπος χαλάρωσης της αργής διαδικασίας είναι ένα µή 
εκθετικός (Stretched Exponential Decay) ενώ τα ανοιχτά ( ) ότι είναι 
λογαριθµικού τύπου (Logarithmic Decay). Η γκρί περιοχή απλώς ξεχωρίζει 
την υγρή από την στερεά κατάσταση του συστήµατος όπως αυτή βρέθηκε από 
τις ρεολογικές µετρήσεις. 

 

Όσο αφορά την εξάρτηση των χαρακτηριστικών (χρόνος χαλάρωσης τ, και ένταση Ι) 

των χαλαρωτικών διαδικασιών διάχυσης που σχετίζονται µε την συνεργατική διαδικασία και 

την αυτοδιάχυση του αστεριού συναρτήσει της θερµοκρασίας παρουσιάζονται στο 

διάγραµµα 6.3.12 για q=0.0169 nm-1 (γωνία σκέδασης 600). Όπως χαρακτηριστικά φαίνεται 

ο κανονικοποιηµένος χρόνος χαλάρωσης συνεργ C14τ η  της γρήγορης διαδικασίας είναι 

σχεδόν ανεξάρτητος της θερµοκρασίας καθώς περνάµε από την υγρή στην ρεολογικά 

στερεή κατάσταση (διάγραµµα 6.3.12(α)) επιβεβαιώνοντας τον χαρακτηρισµό της 

διαδικασίας αυτής σαν συνεργατική διαδικασία. Όσο αφορά την ένταση της διαδικασίας 

αυτής παραµένει σταθερή καθώς αυξάνουµε την θερµοκρασία από τους o15 C  στους o40 C  

(διάγραµµα 6.3.12(β)) υπονοώντας ότι δεν υπάρχει σηµαντική αλληλοδιείσδυση των κλάδων 

των αστεριών κάτι που είναι σε συµφωνία µε µετρήσεις σκέδασης νετρονίων σε µικρές γωνίες 

(SANS) σε παλιότερες µελέτες [7] για συγκεντρώσεις µετά την κρίσιµη τιµή cφ  στο φασικό 

διάγραµµα του σχήµατος 6.3.3. Επιπλέον παλαιότερες µετρήσεις δυναµικής σκέδασης 
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φωτός για συγκεντρώσεις πριν την κρίσιµη τιµή cφ  δείχνουν πτώση της έντασης της 

συνεργατικής διαδικασίας (µέχρι και 30% µε θέρµανση από o o15 C 50 C→ ) λόγω της 

καταστρεπτικής συµβολής από την αύξηση  του βαθµού αλληλοδιείσδυσης των κλάδων των 

αστεριών καθώς πενάµε από την υγρή στην στερεή κατάσταση [6]. Αυτό σηµαίνει ότι στην 

περιοχή όπου eff cφ >φ , ο βαθµός συνωστισµού των αστεριών είναι τόσο µεγάλος ώστε η  

διόγκωση τους να είναι αρκετά µικρότερη σε σχέση µε την περιοχή πρίν την κρίσιµη τιµή 

cφ  λόγω του εγλωβισµού του αστεριού από τους γείτονες του. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆ιάγραµµα 6.3.12 : (α) Εξάρτηση των κανονικοποιηµένων χαρακτηριστικών 
χρόνων ως προς το ιξώδες του διαλύτη (τετραδεκάνιο, C14) και (β) εντάσεων 
των χαλαρωτικών διαδικασιών διάχυσης που σχετίζονται µε την συνεργατική 
διαδικασία ( συνεργ C14 συνεργτ η , I ) και την αυτοδιάχυση ( αυτοδ C14 αυτοδτ η , I ) του 

αστεριού συναρτήσει της θερµοκρασίας για -1q=0.0169 nm  (γωνία σκέδασης 
600) διαλύµατος αστεριού σε τετραδεκάνιο συγκέντρωσης 6.9% κ.β. Η κάθετη 
γραµµή χωρίζει την την υγρή (Υ) από την στερεά κατάσταση (Σ) του 
συστήµατος όπως αυτή χαρακτηρίστηκε από τις ρεολογικές µετρήσεις. 
  

 
Από την άλλη, η διαδικασία αυτοδιάχυσης ( αυτοδτ ) επιβραδύνεται σταθερά καθώς 

περνάµε από την ρεολογικά καθορισµένη θερµοκρασία (διάγραµµα 6.3.12(α)) µετάβασης 

χωρίς όµως να ακολουθεί την δραµατική αύξηση του ιξώδους (ρεολογικές µετρήσεις ''G , 

διάγραµµα 6.3.4) υπονοώντας ίσως την παρουσία δυναµικών ανοµοιογενειών στο σύστηµα. 

Επίσης η ρεολογική µετάβαση από υγρό σε στερεό φάνηκε να συνοδεύεται από την 

παρουσία µια επιπλέον αργής χαλαρωτικής διαδικασίας στην συνάρτηση αυτοσυσχέστισης. 

Ο τρόπος µε το οποίο χαλαρώνει αλλάζει βαθµιαία από  ένα µή εκθετικό (Stretched 

Exponential Decay) σε λογαριθµικό (Logarithmic Decay) (διάγραµµα 6.3.11) µε 

κατεύθυνση προς τις µεγάλες θερµοκρασίες και σε µεγάλα χαρακτηριστικά µήκη του 

συστήµατος (µικρές γωνίες σκέδασης). Η ύπαρξη τέτοιας λογαριθµικής χαλάρωσης 
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συνδέεται µε την ύπαρξη µεγάλης εµβέλειας συσχετίσεων στις διακυµάνσεις (long-range 

fluctuations) της σκεδαζόµενης έντασης θυµίζοντας την περίπτωση των σκληρών σφαιρών 

[11]. Σε αυτήν τη περίπτωση µικρής εµβέλειας έλξεις εισάχθηκαν σε σύστηµα σκληρών 

σφαιρών µε συµπεριφορά υάλου µέσω του µηχανισµού αποκλεισµού (προσθήκη γραµµικών 

αλυσίδων). Αυξάνοντας την συγκέντρωση των γραµµικών αλυσίδων βρέθηκε ότι ο ύαλος 

ρευστοποιείται, ενώ περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων 

στεροποιεί το σύστηµα ξανά οδηγώντας σε ένα νέο τύπο υάλου. Η µετάβαση σε υαλώδη 

κατάσταση ξανά σχετίζεται µε το γεγονός ότι περαιτέρω αύξηση της έλξης µεταξύ των 

σκληρών σφαιρών (µε την αύξηση της συγκέντρωσης των προστιθέµενων γραµµικών 

αλυσίδων) οδηγεί ξανά σε µια διαφορετικού είδους κινητική παγίδευση όπου η δυνατή έλξη 

µεταξύ των σωµατιδίων δηµιουργεί δεσµούς µεταξύ τους µεγάλης χρονικής διάρκειας ζωής 

εµποδίζοντας τις δοµικές ανακατάξεις οδηγώντας έτσι σε ένα ύαλο όπου οι έλξεις 

κυριαρχούν. Στο φασικό τους διάγραµµα υπάρχει µια περιοχή (singularity, A3 point) όπου 

οι δύο τύποι υάλου συνυπάρχουν µε αποτέλεσµα την εµφάνιση µιας λογαριθµικού τύπου 

χαλάρωσης στην συναρτήσεις αυτοσυσχέτισης. Η εµφάνιση αυτού του είδους χαλάρωσης 

αποδόθηκε στην συµβολή δυναµικών προερχόµενες από τους δύο τύπους υάλου. Αυτές οι 

παρατηρήσεις, οι οποίες φαίνεται να συναντιώνται και σε άλλα συστήµατα εκτός των 

σκληρών σφαιρών [12] βρέθηκαν να συµφωνούν µε την MCT θεωρία [13] καθώς και µε 

προσοµειώσεις [14]. 

Βέβαια η δική µας περίπτωση είναι αρκετά διαφορετική από ότι των σκληρών σφαιρών. 

Με βάση τα παραπάνω πειραµατικά ευρήµατα πιστεύουµε ότι η ύπαρξη αυτής της αργής 

διαδικασίας χαλάρωσης καθώς µεταβαίνουµε από την υγρή στην στερεά κατάσταση µε την 

αύξηση της θερµοκρασίας οφείλεται στο σχηµατισµού συσσωµατωµάτων από µερικά 

παγιδευµένα αστέρια σε ισορροπία µε άλλα ελεύθερα αστέρια όπως έχει ήδη αναφερθεί σε 

παλιότερες µελέτες [6,7]. Αυτού του είδους η χαλάρωση εµφανίζεται πρίν [6] και µετά την 

κρίσιµη συγκέντρωση πυκνής δοµής (close packing) των χαλαρών αυτών σφαιρών φc  

(διάγραµµα 6.3.3). Όµως στην πρώτη περιοχή του φασικού µας διαγράµµατος τα αστέρια 

είναι λιγότερο συνωστισµένα και η αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί στην διόγκωση τους µε 

αποτέλεσµα την αύξηση του βαθµού αλληλοεπικάλυψης των κλάδων τους και στον 

σχηµατισµό συσωµµατωµάτων αστεριών (πήκτωση). Σε αντίθεση στην  περιοχή όπου 

eff cφ >φ  ο βαθµός συνωστισµού των αστεριών είναι τόσο µεγάλος ώστε η  διόγκωση τους να 

είναι αρκετά µικρότερη λόγω του εγλωβισµού του αστεριού από τους γείτονες του. Ίσως σε 

αυτό να οφείλεται και η ύπαρξη της πολύ αργής κινητικής (4 ηµερών) που δείχνει να 
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χαρακτηρίζει την µετάβαση θυµίζοντας την περίπτωση της υαλώδους µετάβασης στις 

σκληρές σφαίρες.  

Άρα είναι πιθανόν τα χαρακτηριστικά της µετάβασης από υγρό σε στερεό σε eff cφ >φ  να 

καθορίζονται από τον ανταγωνισµό των δύο µηχανισµών της θερµοκρασίας και της 

συγκέντρωσης και να προκαλούν την λογαριθµική πτώση της αργής διαδικασίας. 

Μελλοντικές µετρήσεις δυναµικής σκέδασης φωτός στην περιοχή eff cφ <φ  θα διερευνήσουν 

την παραπάνω εξήγηση µε την µέτρηση των αργών διαδικασιών χαλάρωσης µε την 

θερµοκρασία. 
 
 

6.4 Σύνοψη 
 
Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάσαµε µια τροποποίηση της συµβατικής φασµατοσκοπίας 

συσχέτισης φωτονίων (∆υναµική Σκέδαση Φωτός) χρησιµοποιώντας µια ψηφιακή CCD 

κάµερα σαν ανιχνευτή. Η µέθοδος αυτή δίνει την δυνατότητα να µετρηθούν σωστά άκρως 

αργές διαδικασίες χαλάρωσης σε µή-εργοδικά ή εργοδικά συστήµατα µε αργές δυναµικές 

λόγω της στατιστικής υπεροχής της στους αργούς χρόνους (1-104sec) σε σχέση µε τον 

συµβατικό τρόπο. Η εφαρµογή της για τη µελέτη του φαινόµενου της θερµοαντιστερπτής 

µετάβασης πήκτωσης (ή υάλου) αποκάλυψε την εµφάνιση µια αργής χαλαρωτικής 

διαδικασίας και η οποία φαίνεται να ευθύνεται για την µακροσκοπική ακινητοποίηση του 

συστήµατος. Ο τρόπος µε το οποίο χαλαρώνει, αλλάζει βαθµιαία από  ένα µή εκθετικό 

(Stretched Exponential Decay) σε λογαριθµικό (Logarithmic Decay) µε κατεύθυνση προς 

τις µεγάλες θερµοκρασίες και σε µεγάλα χαρακτηριστικά µήκη του συστήµατος. Η ύπαρξη 

µιας ευρείας κατανοµής χρόνων στην αργή διαδικασία χαλάρωσης όπως αυτή ανιχνεύεται 

από µετρήσεις σκέδασης φωτός αποδόθηκε στην ύπαρξη δύο ταυτόχρονων µηχανισµών 

κατά την διάρκεια της µετάβασης. 
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Επίλογος 
 

Ένα άκρως σηµαντικό θέµα στην επιστηµονική περιοχή χαλαρών υλικών (soft 

materials) όπως πολυµερή, κολλοειδή, µικύλλια, βιοµόρια κ.τ.λ είναι ο έλεγχος των 

µακροσκοπικών (ρεολογικών) ιδιοτήτων τους σε µοριακό επίπεδο µε βάση το δυναµικό 

αλληλεπίδρασης τους. Σε πολλές περιπτώσεις (όπως π.χ εφαρµογές που σχετίζονται µε 

επίστρωση και επεγεργασία υλικών) είναι αναγκαίο να µπορεί κάποιος να µεταβάλλει κατά 

βούληση τις ιξωδοελαστικές ιδιότητες ενός υλικού. Ένας ελεγχόµενος τρόπος για να γίνει 

αυτό είναι µέσω του φαινοµένου της κινητικής ή δυναµικής παγίδευσης.  

Κατάλληλα πρότυπα συστήµατα για τον σκοπό αυτό βρέθηκαν να είναι τα πολύκλωνα 

αστερεοειδή πολυµερή. Τα συστήµατα αυτά είναι καλά χαρακτηρισµένα (από πλευράς 

χηµείας) και επιπλέον είναι “καθαρά” µε την έννοια ότι υπάρχουν µόνο εντροπικές 

αλληλεπιδράσεις (εξαιρετέου όγκου σε µακροµοριακή κλίµακα). Συνθέτονται από ένα 

µεγάλο αριθµό γραµµικών πολυµερικών αλυσίδων χηµικά ενωµένων σε ένα κοινό κέντρο 

[1]. 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 µεταβάλλουµε ελεγχόµενα το απωστικό 

δυναµικό αλληλεπίδρασης µεταξύ των συστηµάτων αυτών µεταξύ του ορίου των σκληρών 

σφαιρών και των πολυµερών [2]. Για το λόγο αυτό τα συστήµατα αυτά έχουν εδραιωθεί σαν 

µια κλασσική κατηγορία ύπερ-χαλαρών κολλοειδών σφαιρών (ultrasoft colloidal spheres).  
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Στην εργασία αυτή δείξαµε ότι κοντά στην µετάβαση από υγρό σε ύαλο µικρή 

µεταβολή εξωτερικών παραµέτρων έχει σαν αποτέλεσµα την εντυπωσιακή αλλαγή των 

ελαστικών ιδιοτήτων του υλικού χωρίς να επηρεάζεται σηµαντικά η δοµή του. Συγκεκριµένα 

µελετήσαµε την επίδραση ασθενών εξωτερικών πεδίων όπως είναι οι οσµωτικές και οι 

θερµικές δυνάµεις στην µακροσκοπική συµπεριφορά των παραπάνω συστηµάτων [3].  

Έτσι αρχικά η προσθήκη γραµµικών αλυσίδων (οσµωτικές δυνάµεις) σε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις και µοριακά βάρη σε διάλυµα ύπερ-χαλαρών κολλοειδών σφαιρών το οποίο 

παρουσιάζει συµπεριφορά υάλου είχε σαν αποτέλεσµα την ρευστοποίηση του. 

Προσπαθήσαµε να εξηγήσουµε την µετάβαση αυτή από στερεό σε υγρό µέσω των 

δραστικών µέσων αλληλεπιδράσεων (effective interactions) µεταξύ των συστατικών των 

µειγµάτων (αστέρια-γραµµικές αλυσίδες). Ο µηχανισµός αποκλεισµού φάνηκε να είναι το 

κλειδί για την κατανόηση αυτών των φαινοµένων. Ίδια φαινοµενολογία υπάρχει και στην 

περίπτωση κολλοειδών σφαιρών µε συµπεριφορά σκληρών σφαιρών [4] αλλά στην 

περίπτωση µας όµως το δυναµικό παραµένει απωστικό. Συγκεκριµένα στη περίπτωση των 

πολύκλωνων αστεροειδών πολυµερών τα οποία αλληλεπιδρούν µε ένα απωστικό δυναµικό 

χαλαρώτερο από ότι αυτό των σκληρών σφαιρών η έλξη λόγω του µηχανισµού αποκλεισµού 

(depletion mechanism) ουσιαστικά εξουδετερώνει εν µέρει την χαλαρή άπωση µεταξύ των 

αστεριών µε αποτέλεσµα να έχουµε µια µειωµένη άπωση µεταξύ τους. Τόσο η αύξηση της 

συγκέντρωσης των γραµµικών αλυσίδων όσο και η αύξηση του λόγου ασυµµετρίας δ έδειξε 

να οδηγεί σε πιο έντονη µείωση της άπωσης µεταξύ δύο αστεριών, το οποίο βρέθηκε αν 

είναι σε πλήρη συµφωνία µε τα πειραµατικά µας αποτελέσµατα [5]. Επιπλέον, στο όριο των 

µεγάλων µοριακών βαρών προστιθέµενων γραµµικών αλυσίδων (στο όριο εµπλοκών) 

παρατηρήθηκε µετάβαση από υγρό σε στερεό το οποίο αποδόθηκε στην ύπαρξη 

συσσωµατωµάτων των αστεριών µέσω του µηχανισµού γεφύρωσης (bridging flocculation) 

από τις προστιθέµενες µεγάλες γραµµικές αλυσίδες.  

Αφού ο µηχανισµός αποκλεισµού φάνηκε να ευθύνεται για τις παραπάνω µεταβάσεις 

προχωρήσαµε στην λεπτοµέρη µελέτη του µέσω δυναµικών µετρήσεων σκέδασης φωτός σε 

αραιά διαλύµατα αστεριών προς επιβεβαίωση του. Τα πειράµατα αυτά έδειξαν ότι η 

επαγόµενη από την προσθήκη γραµµικών αλυσίδων οσµωτική πίεση έχει αρχικά σαν 

αποτέλεσµα την συρρίκνωση των αστεριών οδηγόντας τελικά σε µεγάλες συγκεντρώσεις 

γραµµικών αλυσίδων στον σχηµατισµό συσσωµατωµάτων αστεριών. Επιπλέον σε πυκνά 

διαλύµατα αστεριών όπου έχουµε τον σχηµατισµό υάλου η προσθήκη µικρών ποσοτήτων 

γραµµικών αλυσίδων οδηγεί στην ρευστοποίηση του όπως αυτή υποδηλώνεται από την 

εντυπωσιακή επιτάχυνση του µετρούµενου συντελεστή αυτοδιάχυσης του αστεριού. 
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Ποσοτική περιγραφή των πειραµατικών ευρηµάτων δόθηκε µέσω των  υπολογισµών του 

δραστικού δυναµικού µεταξύ δύο αστεριών [6,7].         

Τέλος δείξαµε ότι εναλλακτικός τρόπος κινητικής παγίδευσης των συστηµάτων αυτών 

είναι η θερµοκρασία [8,9,10]. Συγκεκριµένα είδαµε ότι σε πυκνά διαλύµατα πολύκλωνων 

αστεροειδών πολυµερών διεσπαρµένα σε διαλύτη ενδιάµεσης ποιότητας (όπου τα αστέρια 

µπορούν να διογκωθούν µε την αύξηση της θερµοκρασίας) υπόκεινται σε µια αντιστρεπτή 

µετάβαση στερεοποίησης µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Αυτό το ενδιαφέρον φαινόµενο 

αποδώθηκε στο σχηµατισµό συσσωµατωµάτων λόγω αλληλοδιείσδυσης των διογκωµένων 

αστεριών µε αποτέλεσµα την δυναµική παγίδευση τους.  

Λόγω της παρουσίας αργών δυναµικών διαδικασιών στα φαινόµενα που µελετήσαµε, 

οδηγηθήκαµε στην τροποποίηση µιας από τις πειραµατικές τεχνικές που χρησιµοποιήσαµε. 

Αυτή ήταν µια τροποποίηση της συµβατικής φασµατοσκοπίας συσχέτισης φωτονίων 

(∆υναµική Σκέδαση Φωτός) χρησιµοποιώντας µια ψηφιακή CCD κάµερα σαν ανιχνευτή 

[11]. ∆είξαµε ότι µέθοδος αυτή µας δίνει την δυνατότητα να µετρηθούν σωστά άκρως αργές 

διαδικασίες χαλάρωσης σε µή-εργοδικά ή εργοδικά συστήµατα µε αργές δυναµικές λόγω 

της στατιστικής υπεροχής της στους αργούς χρόνους (1-104sec) σε σχέση µε τον συµβατικό 

τρόπο. Η εφαρµογή της για τη µελέτη του φαινόµενου της θερµοαντιστερπτής µετάβασης 

πήκτωσης (ή υάλου) αποκάλυψε την εµφάνιση µια αργής χαλαρωτικής διαδικασίας και η 

οποία φαίνεται να ευθύνεται για την µακροσκοπική ακινητοποίηση του συστήµατος. Ο 

τρόπος µε το οποίο χαλαρώνει, αλλάζει βαθµιαία από ένα µή εκθετικό (Stretched 

Exponential Decay) σε λογαριθµικό (Logarithmic Decay) µε κατεύθυνση προς τις µεγάλες 

θερµοκρασίες και σε µεγάλα χαρακτηριστικά µήκη του συστήµατος. Η ύπαρξη µιας ευρείας 

κατανοµής χρόνων στην αργή διαδικασία χαλάρωσης, όπως αυτή ανιχνεύεται από µετρήσεις 

σκέδασης φωτός, αποδόθηκε στην ύπαρξη δύο ταυτόχρονων µηχανισµών κατά την διάρκεια 

της µετάβασης. 
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