
CHAPTER 0 

 0. ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗΝ ΕΠΙΣΤΗΜΗ ΚΑΙ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ  

Η λέξη πολυµερές (polymer) προέρχεται από την ελληνική λέξη που σηµαίνει πολλά µέρη 

(many parts). Πολυµερή, π.χ. πλαστικά και ελαστικά (rubbers), είναι υλικά των οποίων τα µόρια 

σχηµατίζουν µεγάλες αλυσίδες. 

                        

 

Επαναλαµβανόµενη µονάδα 
repeating unit (part) 

 

Για παράδειγµα, η επαναλαµβανόµενη µονάδα για το πολυαιθυλένιο (polyethylene’s repeating 

unit) είναι το –CH2 και το άκρο του µορίου και στις δύο πλευρές είναι -CH3. 

  Η λέξη πλαστικά συνήθως σηµαίνει υλικά: 

• που έχουν χαµηλή αντοχή (strength) και σκληρότητα (stiffness) 

• που έχουν περιορισµένη θερµοκρασιακή δυνατότητα (temperature limitations) 

• που υπό την επίδραση δύναµης, παραµορφώνονται συνεχώς (deform continuously) (i.e. 

"creep"- βαθµιαία παραµόρφωση λόγω τάνυσης) 

Τα παραπάνω χαρακτηριστικά είναι σίγουρα ελαττώµατα όταν τα πλαστικά συγκριθούν µε 

συµβατικά υλικά όπως µέταλλα, ξύλα ή κεραµικά.  Οµως, γιατί χρησιµοποιούνται εκτετεµένα σε 

αυξανόµενη κλίµακα, ενώ η κατανάλωση σιδήρου ελαττώνεται?  Το 1981 η ογκοµετρική 

κατανάλωση των πλαστικών υπερκέρασε αυτή του σιδήρου (!), περίπου 20x106 m3 ανά χρόνο, 

µε τη διαφορά συνεχώς να αυξάνεται. 

Παρακάτω παρατίθενται µερικά από τα προτερήµατα των πλαστικών: 

• τα πλαστικά διαµορφώνονται/πλάθονται εύκολα σε πολυσύνθετα σχήµατα µε ελάχιστο 

κόστος και τελική επεξεργασία (minimum fabrication and finishing). 

• Τα πλαστικά έχουν χαµηλές πυκνότητες π.χ. προϊόντα µε χαµηλό βάρος, 
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• τα πλαστικά είναι καλοί θερµικοί και ηλεκτρικοί µονωτήρες, 

• τα πλαστικά έχουν µερικές ειδικές ιδιότητες, π.χ. µερικά είναι εύκαµπτα (flexible) και 

άλλα διαφανή (transparent). 

Νέα είδη πολυµερών όπως τα πολυσύνθετα πλαστικά ενισχυµένα µε ίνες (fiber-reinforced 

composites) επιδεικνύουν ενισχυµένες ιδιότητες (high performance) και µακροβιότητα (long 

service life). Χρησιµοποιούνται εκτεταµένα σε εφαρµογές αεροναυπηγικής, π.χ. το µαχητικό 

Stealth fighter-bomber είναι φτιαγµένο κατά 65% από πολυσύνθετα πλαστικά υλικά. Επίσης το 

περίπου 3% του ολικού βάρους του Boeing 767 είναι φτιαγµένο από πολυσύνθετα υλικά, ενώ 

στο Boeing 777 περίπου το 10% αποτελείται από πολυσύνθετα υλικά. 

• Πολυµερή και πολυσύνθετα πολυµερή υψηλών προδιαγραφών και µηχανικής πιστότητας 

είναι προφανώς ακριβά. 

• Χρησιµοποιούνται για την κατασκευή λίγων ανταλλακτικών σε εφαρµογές 

αεροναυπηγικής (aerospace applications). 

• Μεγαλύτερη έµφαση δίνεται τελευταία σε εφαρµογές αυτοκινητοβιοµηχανίας 

(automotive applications). Μπορούµε να παράγουµε πολλά ανταλλακτικά σε µεγάλους 

ρυθµούς παραγωγής µε χαµηλό κόστος αλλά προϊόντα µε υψηλές προδιαγραφές και 

µακροβιότητα. 

 

0.1. ΜΟΡΙΑΚΗ ∆ΟΜΗ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ (POLYMER STRUCTURE) 

Στην απλούστερη περίπτωση, ένα πολυµερές αποτελείται από µία απλή επαναλαµβανόµενη 

µονάδα (simple repeating unit), που όλες µαζί σχηµατίζουν µία γραµµική αλυσίδα: 

. . . . . A A A A A A A A A A . . . . .  

Ο πιό απλός τύπος γραµµικών πολυµερών είναι τα βινυλικά πολυµερή (vinyl polymers). 

 

CH

R

CH2

 

Εάν R => H   > POLYETHYLENE (PE) 
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 R => CH3   > POLYPROPYLENE (PP) 

 R =>  (phenyl)   > POLYSTYRENE (PS) 

 R => Cl   > POLYVINYL-CHLORIDE (PVC) 

 

Οι αλυσίδες πολυµερών µπορεί να έχουν διαφορετική δοµή, όπως γραµµικά (linear) ή 

πολυκλαδικά (branched) πολυµερή (βλέπε Σχήµα 0-1): 

 

(a) ΓΡΑΜΜΙΚΑ (LINEAR) 

 - A A A A A A A A A A A A A - 

 

(b) ΠΟΛΥΚΛΑ∆ΙΚΑ (BRANCHED) 

 

A A A A A A A A A A A A A A A A

A   A       A     A       A

A   A       A     A       A

    A       A             A

    A A A A A

            A

--

 

Οι διακλαδώσεις µπορεί να είναι είτε µικρές ή µεγάλες και µπορεί να έχουν και επί πλέον 

διακλαδώσεις (δενδριτική δοµή - dendritic structure). Μία ειδική περίπτωση δοµής είναι η δοµή 

Cayley (n-Cayley tree), όπου το κάθε σηµείο διακλάδωσης έχει n διακλαδώσεις, και η δοµή του 

επαναλαµβάνεται πολλαπλές φορές (propagated multiple generations). Μία παράµετρος που 

περιγράφει το επίπεδο διακλάδωσης (level of branching) είναι η συχνότητα διακλάδωσης 

(branching frequency), λ , που είναι ο µέσος αριθµός σηµείων διακλάδωσης ανά 1000 άτοµα 

άνθρακα της αλυσίδας (backbone carbon atoms).  
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Σχήµα 0-1: ∆ιάφορες δοµές διακλάδωσης (branched structures) 

 

(c) ∆ΙΑΣΤΑΥΡΩΜΕΝΗ ∆ΟΜΉ (CROSS-LINKED) 

 

        A           A
        A           A

        A           A

        A           A

        A           A

        A           A

A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A- -

A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A- -

A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A- -  

Η δοµή αυτή είναι ικανή να σχηµατίσει ένα τρισδιάστατο δίκτυο (3-D network structure), π.χ. 

όπως το βουλκανισµένο/ενθειωµένο ελαστικό/καουτσούκ (vulcanized rubber). Τα πολυµερή µε 

διασταυρωµένη δοµή δεν ρέουν και είναι βασικά σκληρά στερεά. 

 

0.1.1. ΤΑΚΤΙΚΟΤΗΤΑ (TACTICITY) 

Η παρουσία παράπλευρων διακλαδώσεων (side/pendant groups) (ακόµα και ενός µεθυλίου) έχει 

επίδραση στις φυσικές και ρεολογικές ιδιότητες των πολυµερών συµπεριλαµβανόµενης της 

κρυσταλλικότητας (crystallinity) που επηρεάζει σηµαντικά τις µηχανικές ιδιότητες. Αυτές οι 

παράπλευρες διακλαδώσεις µπορεί να έχουν διαφορετικούς προσανατολισµούς (orientations) 
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και σε τέτοιες περιπτώσεις το πολυµερές λέγεται ότι έχει µία ιδιότητα που ονοµάζεται 

τακτικότητα (tacticity). Υπάρχουν τρείς διαφορετικές τακτικότητες: ισοτακτικότητα (isotactic), 

συνδιοτακτικότητα (syndiotactic) και ατακτικότητα (atactic). Ενα απλό παράδειγµα είναι το 

πολυπροπυλένιο (polypropylene, PP). Στο ισοτακτικό PP (i-PP) όλα τα αιθυλένια (ethyl groups) 

είναι στην ίδια πλευρά, ενώ στο συνδιοτακτικό PP (s-PP) τα αιθυλένια στη σειρά εναλλάσουν 

πλευρές (alternate sides). Στο ατακτικό PP, τα αιθυλένια είναι τυχαία κατανεµηµένα κατά µήκος 

της ανθρακικής αλυσίδας (Bernoulian or Markov chain).  Το Σχήµα 0-2 απεικονίζει αυτές τις 

δοµές. 

Είναι σηµαντικό να επισηµάνουµε ότι τα i- και s-πολυµερή µπορούν να κρυσταλλωθούν, ενώ τα 

ατακτικά δεν µπορούν. Πολυµερή που έχουν τακτικότητα είναι το πολυστυρένιο (PS), 

πολυβινυλοχλωρίδιο (PVC) και το πολυµεθακρυλένιο (PMMA). Ετσι αυτά τα πολυµερή 

υπάρχουν σε κρυσταλλική και µη-κρυσταλλική µορφή. Ετσι η χρήση ενος πολυµερούς, ο 

αριθµός των παράπλευρων διακλαδώσεων και ως εκ τούτου η κρυσταλλικότητα µπορούν να 

επιλεγούν. Παράδειγµα το γραµµικό πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας (LLDPE) που µπορεί 

να βρεθεί σε διαφορετικές µορφές λόγω της ενσωµάτωσης διακλαδώσεων διαφορετικών 

ποσοτήτων και µεγεθών. 

 

Figure 0-2. ∆ιαφορετικές τακτικότητες πολυπροπυλενίου. 
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0.1.2. ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΟΤΗΤΑ (CRYSTALLINITY) 

Το Σχήµα 0-3 παρουσιάζει ένα απλό µοντέλο ηµι-κρυσταλλικού πολυµερούς. Το στερεό 

απαρτίζεται από ένα οικείο µίγµα ιεραρχηµένων κρυσταλλικών περιοχών (ordered crystals) και 

τυχαίως δοµηµένων αµόρφων περιοχών (amorphous regions). Το µήκος των µορίων είναι 

σηµαντικά πιο µεγάλο από το µήκος των κρυστάλλων. Ενα µόριο περνάει πολλές φορές δια 

µέσου των κρυστάλλων και των αµόρφων περιοχών. Η ακεραιότητα του διφασικού στερεού 

διατηρείται (οφείλεται) από την παρουσία αυτών των µεγάλων µορίων. 

 

Σχήµα 0-3. Η δοµή ενός ηµι-κρυσταλλικού πολυµερούς (semi-crystalline) 

 

0.2. ΤΥΠΟΙ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ (POLYMER TYPES) 

ΘΕΡΜΟΠΛΑΣΤΙΚΑ (THERMOPLASTICS): Μπορούν να τηχθούν µε την παροχή θερµότητας 

και να στερεοποιηθούν µε ψύξη πολλές φορές (PS, PE, PVC, LLDPE, HDPE). 

ΘΕΡΜΟΣΚΛΗΡΥΝΟΜΕΝΑ (THERMOSETS): Στην υγρή τους κατάσταση αποτελούνται από 

µεγάλα µόρια έτοιµα να αντιδράσουν. Σκληραίνουν µε παροχή θερµότητας και άσκηση πίεσης. 

Η σκλήρυνση οφείλεται στη διασταύρωση των µακροµορίων (cross-linking). ∆εν µπορούν να 

µαλακώσουν, π.χ. να επανακτήσουν την ρευστότητα τους. Παραδείγµατα είναι η φαινολική 

φορµαλδεΰδη (phenol formaldehyde), εποξειδικές ρητίνες (epoxies) και τα περισσότερα 

πολυουρεθάνια (polyurethanes). 
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ΕΛΑΣΤΟΜΕΡΗ (ELASTOMERS):  Αυτά έχουν δασταυρωµένες δοµές (cross-linked network 

structures) µε µεγάλη δυνατότητα παραµόρφωσης (deformability), δυνατότητα ανάκτησης 

αρχικής µορφής (complete recoverability) που οφείλεται στον υψηλό βαθµό ευκαµψίας 

(flexibility) και πυκνότητας εµπλοκής (entanglement density) των µοριακών αλυσίδων (π.χ. 

φυσικό καουτσούκ (natural rubber) όπου τα µόρια είναι διασταυρωµένα (cross-linked) µεταξύ 

τους µε χηµικούς δεσµούς). => ελαστικά (RUBBERS). 

 Τα θερµοπλαστικά και θερµοσκληρυνόµενα λέγονται συνήθως πλαστικά (plastics). Τα 

πλαστικά σπάνια χρησιµοποιούνται σε καθαρή µορφή. Αναµιγνύονται (compounded) µε άλλα 

υλικά µε µηχανική µίξη σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες από τη θερµοκρασία τήξης και 

διαθέτονται σε µορφή σβόλων (pellets), κόκκων (granules), σκόνης (powder), φολίδων (flakes) ή 

σε µορφή διαλυµάτων. 

Συνδυασµοί περιλαµβάνουν: Πρόσθετα (additives), πληρωτικά υλικά (fillers) ή ενισχύσεις 

(reinforcements) και άλλα πολυµερή (µίγµατα). 

Πρόσθετα (additives) περιλαµβάνουν: 

− Χρωστικές ουσίες (colorants)  

− Αργοκαυστικές ουσίες (flame retardants) 

− Σταθεροποιητικά (stabilizers) – για να αποτρέψουν επιδράσεις από το ηλιακό φως, τη 

θερµότητα και άλλους περιβαλλοντολογικούς παράγοντες. 

− Λιπαντικά (lubricants) – για να µειώσουν το ιξώδες και να βελτιώσουν την µορφοποίηση 

(formability) 

− Βοηθήµατα διεργασιών (processing aids) για να απαλείψουν διάφορες αστάθειες και να 

αυξήσουν τον ρυθµό παραγωγής. 

Πληρωτικά υλικά περιλαµβάνουν (fillers): ανόργανα υλικά που εχουν σκοπό είτε να µειώσουν 

την ποσότητα χρήσης του πολυµερούς ή να ενισχύσουν τις µηχανικές ιδιότητες. 

Ενισχύσεις (reinforcements) µπορεί να είναι ίνες γυαλιού ή ανθρακα (glass or carbon fibers) 

για να αυξήσουν την αντοχή (strength) και σκληρότητα (stiffness). 
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0.3. ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ ΥΑΛΩ∆ΟΥΣ ΜΕΤΑΠΤΩΣΗΣ (GLASS TRANSITION) ΚΑΙ 

ΣΗΜΕΙΟ ΤΗΞΗΣ (MELTING POINT) 

Τα πολυµερή υπάρχουν σε κρυσταλλική (ordered) ή άµορφη (random) κατάσταση. Για 

τα άµορφα υπάρχει µία θερµοκρασία που λέγεται θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης (glass 

transition temperature), Tg, κάτω από την οποία το υλικό συµπεριφέρεται σαν γυαλί π.χ. είναι 

σκληρό και δύσκαµπτο (hard and rigid). Τα κρυσταλλικά πολυµερή (crystalline polymers) 

επίσης έχουν Tg, αλλά αυτή η θερµοκρασία µετάπτωσης είτε αποκρύπτεται σε κάποιο βαθµό από 

την παρουσία της κρυσταλλικής φάσης ή είναι κάτω απο 0oC και έτσι δεν έχει πρακτική 

σηµασία. Αντιστοιχεί σε χαµηλή κινητικότητα (low mobility) της αλυσίδας επειδή τα µόρια 

είναι καλώς στοιβαγµένα (well-packed) στην κρυσταλλική τους µορφή. Τα κρυσταλλικά 

πολυµερή χαρακτηρίζονται από την ικανότητα των µορίων να σχηµατίζουν τρισδιάστατες 

ιεραρχηµένες διατάξεις (3-D ordered arrays). Τήκονται σε µια ειδική θερµοκρασία, τη 

θερµοκρασία τήξης, Tm. Μία εµπειρική σχέση για τις δύο θερµοκρασίες µετάπτωσης είναι: 

Tg/Tm=0.6. 

Αυξηµένη κρυσταλλικότητα σε ένα πολυµερές σχετίζεται µε αυξηµένη αντοχή (strength) 

και µειωµένη διαφάνεια (transparency). Τα περισσότερα κρυσταλλικά πολυµερή είναι αδιαφανή 

(opaque) λόγω της παρουσίας των κρυστάλλων. 

• Για ένα πραγµατικό άµορφο πολυµερές, όπως το πολυστυρένιο, το σηµείο τήξης δεν έχει 

σηµασία. 

• Τα περισσότερα πολυµερή είναι ηµικρυσταλλικά (15 - 80%). 

Η πυκνότητα των πολυµερών είναι συνάρτηση της θερµοκρασίας όπως δείχνει ο Πίνακας 0-1. 

Το Tg υπολογίζεται από πειραµατικές παρατηρήσεις όγκου-θερµοκρασίας µε ψύξη. Το Σχήµα 0-

4 απεικονίζει την µέθοδο όπου ο ρυθµός διαστολής όγκου αυξάνεται µε την θερµοκρασία γύρω 

από το Tg. 
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Πίνακας 0-1. Οι θερµοκρασίες Tg και Tm ορισµένων κοινών πολυµερών 

Πολυµερές              Tg  

              oC 

Tm 
oC 

Συνήθη Εύρη 
Θερµοκρασιών 
Μορφοποίησης  

        oC 

HDPE -100 135 160 - 240 

LDPE -100 110 160 - 240 

PP -15 165 180 - 240 

PVC 80 240 170 - 200 

PS 100 - 180 - 240 

Rubber -70 35  90 - 110 

PET 70 265 275 - 290 

NYLON-66 40 265 275 - 290 

NYLON-6 40 220 230 - 260 

PMMA 115 - 200 - 250 

 

 
Σχήµα 0-4. Η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης υπολογίζεται από πείραµα όπου ο ειδικός όγκος 

(specific volume) µετριέται σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας υπό αργή ψύξη. 
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0.4. ΜΟΡΙΑΚΟ ΒΑΡΟΣ ΚΑΙ ΚΑΤΑΝΟΜΗ ΜΟΡΙΑΚΟΥ ΒΑΡΟΥΣ 

Τα πολυµερή του εµπορίου δεν αποτελούνται από µόρια µε το ίδιο µοριακό βάρος, αλλά από ένα 

µίγµα µορίων µε διαφορετικά µοριακά βάρη, δηλαδή έχουν µία κατανοµή µοριακού βάρους. 

Αυτή η κατανοµή καθορίζεται από τα εξής µέσα µοριακά βάρη: 

 Μέσου Αριθµού (Number-Average) Mn 

 Μέσου Βάρους (Weight-Average) Mw 

 Μέσου z (z – Average)  Mz 

 Μέσου z+1 (z+1 – Average)  Mz+1 

 Εάν ο αριθµός των µορίων µε µοριακό βάρος Mi είναι ni, το ολικό βάρος του δείγµατος 

είναι ΣniMi και ο ολικός αριθµός των µορίων είναι Σni:  

Ορισµός:  M
n M

n
i i

i
n = ∑

∑
 

 Αυτό είναι το µοριακό βάρος µέσου αριθµού (number-average). Εάν το κλάσµα 

βάρους του υλικού που έχει µοριακό βάρος Mi είναι wi, έχουµε: 

  w n M
n M

n M
W

M
i

i i

i i

i i i= = =
∑

weight of 
total weight

 

  i i in  M  =  W w  

Ετσι,  i
i

i
n   =  W 

w
M

 

Και ο ορισµός του Mn γίνεται: 

  M
n M

n
w
w
M

n
i i

i

i

i

i

= =
⎛
⎝
⎜

⎞
⎠
⎟

∑
∑

∑
∑

 

Αλλοι ορισµοί µέσων µοριακών βαρών είναι: 
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Αυτό είναι το µοριακό βαρος µέσου βάρους (weight-average). 

  M
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w M
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Αυτό είναι το µοριακό βαρος µέσου z (z-average). 

  M
n M
n M

w M
w Mz

i i

i i

i i

i i
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∑
∑
∑1

4

3

3

2  

Αυτό είναι το µοριακό βαρος z+1 (z+1 – average). 

 

Παράδειγµα: Θεωρούµε ένα πολυµερές στο οποίο 99% του βάρους του είναι υλικό µε 

M=20,000 και 1% µε M=109.  Υπολόγισε τα Mn, Mw, Mz and Mz+1. 

Λύση: 
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Για την πιο πιθανή κατανοµή (most probable, Gaussian) 

  w M
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n n

=
−⎛

⎝
⎜

⎞
⎠
⎟2 exp  



 ΕΙΣΑΓΩΓΗ: Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ - Κ00Β- 12

Είναι το κλάσµα βάρους του πολυµερούς µε µοριακό βάρος M dM± 2 .  Ετσι, αντικαθιστώντας 

το άθροισµα µε το ολοκλήρωµα παίρνουµε 

  Mn = Mw /2 = Mz /3 = Mz+1 /4 

 Ο λόγος Mw/Mn συχνά λέγεται πολυδιασπαρτικότητα (polydispersity). Για τα 

περισσότερα πολυµερή του εµπορίου, Mw ~ 10,000 - 400,000. Η πολυδιασπαρτικότητα 

εξαρτάται από την µέθοδο πολυµερισµού. 

  PS:  Mw /Mn ~ 2.5 - 4 

 PP:  Mw /Mn ~ 5 - 10 

 PE:  Mw /Mn ~ 5 – 30 

 m-PE :    Mw /Mn ~ 2 

Μερικές φορές, το ιξώδες αραιού διαλύµατος (dilute solution viscosity), η,  του πολυµερούς 

χρησιµοποιείται για να χαρακτηρίσει τα µοριακά βάρη 

  lim
c uC

KM
→

−
=

0

0

0

η η
η

α  

 η= ιξώδες διαλύµατος  

 ηo = ιξώδες διαλύτη 

 C = συγκέντρωση 

 K, α = εµπειρικές σταθερές διαθέσιµες σε βιβλία 

 Mv = µέσο µοριακό βάρος ιξώδους (viscosity-average molecular weight) 

Το Σχήµα 0-5 δείχνει µία τυπική κατανοµή µοριακού βάρους και τη σηµασία των διάφορων 

µοριακών βαρών. Η απλούστερη µέθοδος για να πάρουµε την κατανοµή (MWD) βασίζεται σε 

µετρήσεις του ιξώδους αραιών διαλυµάτων, όπως το φυσικό ιξώδες (intrinsic viscosity). Για 

παράδειγµα βλ. Dealy and Larson (2006) για µία λεπτοµερή αναφορά στο φυσικό ιξώδες και την 

επίδραση της µοριακής δοµής στο ιξώδες. 



 ΕΙΣΑΓΩΓΗ: Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ - Κ00Β- 13

Mz+1

Mv

Mn

Mw

Mz

Molecular Weight (Mi)

N
um

be
r o

f M
ol

ec
ul

es
 (n

i) 

 
Σχήµα 0-5: Μία τυπική καµπύλη κατανοµής µοριακού βάρους.  

 

0.5. Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ ΣΕ ΣΤΕΡΕΑ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗ 

Η πιο γνωστή τεχνική για την µέτρηση µηχανικών ιδιοτήτων των πολυµερών είναι η δοκιµή του 

εφελκυσµού (tensile test). Εάν το πολυµερές συµπεριφέρεται καθαρά ελαστικά, τότε  

  "τάση σ" ∝ "παραµόρφωση ε" 

  σ ε= E    (Νόµος του Hooke) 

όπου E = µέτρο ελαστικότητας του Young και ε  είναι η παραµόρφωση που ορίζεται σαν, 

  ε =
−L L
L

0

0
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Σχήµα 0-6:  Πολυµερικό δείγµα σε εφελκυσµό 

Ετσι οι µονάδες για το E είναι => N/m2 = Pa. Η κλίση σε διάγραµµα τάση-παραµόρφωση 

αντιπροσωπεύει το µέτρο ελαστικότητας ή µέτρο εφελκυσµού (tensile modulus, E) σε µικρές 

παραµορφώσεις όπου η συµπεριφορά είναι γραµµική και ο νόµος του Hooke ισχύει. 

Slope = E

ε

σ

 

Σχήµα 0-7: Τυπική συµπεριφορά τάσης-παραµόρφωσης πολυµερικού δείγµατος. 

 

Τυπικές τιµές για το µέτρο εφελκυσµού για πολυµερή δίνονται στον Πίνακα 0-3 σε GigaPascals 

- GPa (Giga = 109). 

Πίνακας  0-3: Τυπικές τιµές µέτρου εφελκυσµού πολυµερών 

LDPE 0.2 GPa 

HDPE 1.0 GPa 

NYLON-66 2.0 GPa 

PVC 2.5 GPa 

PS 3.4 GPa 

Steel 210 GPa 
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Σχήµα 0-8:  Σύγκριση της αντοχής εφελκυσµού του σιδήρου µε τα πλαστικά. 

 

 Η αντοχή σιδήρου προέρχεται από τούς χηµικούς δεσµούς, ενώ η χαµηλή αντοχή των 

πλαστικών από τις ασθενείς δυνάµεις συνάφειας (weak cohesive forces of Van der Waals) 

µεταξύ των εµπλεκοµένων (entangled) και σπειρωµένων (coiled) µακριών αλυσίδων. 

 

 Για να πάρουµε πλαστικά µε µεγάλη αντοχή (super-strong plastics) πρέπει να 

ευθυγραµίσουµε (align) τις πολυµερικές αλυσίδες. Τότε οι δεσµοί µεταξύ των ατόµων άνθρακα 

(carbon-carbon bonds) θα προσδώσουν την αντοχή. Απλό νήµα (single-filament) 

πολυαιθυλενίου έχει µέτρο αντοχής που ξεπερνάει αυτό του σιδήρου!!! (260 GPa µε 210 GPa).  

Προσανατολισµός των µοριακών αλυσίδων µπορεί να επιτευχθεί µε ειδικές διεργασίες, π.χ. 

εκβολή και ταυτόχρονη εξέλαση (τράβηγµα) (extrusion and drawing) των ινών (fibers) σε 
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χαµηλές θερµοκρασίες. Σε χαµηλές θερµοκρασίες οι αλυσίδες έχουν χαµηλό βαθµό ευκινησίας, 

και αφού επιµηκυνθούν δεν µπορούν να συρρικνωθούν πάλι (curl up). Οµως η εκβολή σε 

χαµηλές θερµοκρασίες παρουσιάζει ορισµένες δυσκολίες κυρίως λόγω του υψηλού ιξώδους. 

 

0.6. ΜΕΤΡΟ ΕΛΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑΣ ΣΑΝ ΣΥΝΑΡΤΗΣΗ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑΣ 

Χαρακτηρισµός µερικών πολυµερών του εµπορίου σε θερµοκρασία περιβάλλοντος  

παρουσιάζεται στον πίνακα παρακάτω: 

Πολυµερές  Ιδιότητες 

PE Εύκαµπτο (flexible), δερµατώδες (leathery), HDPE πιο 
ανθεκτικό από το LDPE 

PP Σκληρό (tough) 

PS Σκληρό (hard), εύθραυστο (brittle), διαφανές (transparent) 

PC Σκληρό (hard, tough), διαφανές (transparent) 
 

Καλύτερη ταξινόµιση γίνεται µε αναφορά σε διάγραµµα του µέτρου ελαστικότητας σαν 

συνάρτηση της θερµοκρασίας,. 

Semi-Crystalline
Polymers

Log E

Temperature TmTg

Amorphous
Polymers

Rubbery

Melt

Glass
Transition

RegionGlass

 

Σχήµα 0-9: Το µέτρο ελαστικότητας σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας. 
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• Το µέτρο ελαστικότητας εξαρτάται από την κινητικότητα των αλυσίδων (none for glass, a 

lot for melt). 

• Η κρυσταλλικότητα εµποδίζει την κινητικότητα των µορίων και καθιστά το πολυµερές πιο 

σκληρό. 

• Το Σχήµα 0-9 δείχνει πέντε περιοχές ιξωδοελαστικότητας: 

1. Υαλώδης (Glass) 

2. Περιοχή υαλώδους µετάπτωσης (Glass transition region) 

3. Περιοχή σταθεροποίησης ελαστικότητας (Rubbery plateau) 

4. Περιοχή τήξης (Melting region) 

5. Περιοχή υγρού τήγµατος (Liquid melt) 

• Το Tg δεν είναι ενα συγκεκριµένο σηµείο, αλλά µια περιοχή και υπολογίζεται µε την 

µέτρηση της θερµικής χωρητικότητας (heat capacity), Cp, µε την τεχνική της διαφορικής 

θερµιδοµετρίας σάρωσης differential scanning calorimetry (DSC). 

• Παίρνουµε το Tg σαν την χαµηλότερη θερµοκρασία στην οποία το υλικό θεωρείται ότι 

µπορεί να ρεύσει (flowable like a liquid). 

• To Tm έχει σηµασία µόνο για τα ηµικρυσταλλικά πολυµερή. 

• Κανόνας αντίχειρα (rule of thumb):  Tg (Kelvin) ~ στην περιοχή 0.5Tm µε 0.67Tm.  

 

0.7. ΧΡΟΝΙΚΗ ΕΞΑΡΤΗΣΗ (TIME-DEPENDENCE) 

Ενα σηµαντικό χαρακτηριστικό τvν στερεών πολυµερών είναι η χρονική εξάρτηση των 

ιδιοτήτων τους. Για παράδειγµα, to PVC έχει µεγάλο µέτρο ελαστικότητας σε µεγάλους ρυθµούς 

εφελκυσµού (>1 mm/s) ενώ έχει µικρό µέτρο ελαστικότητας σε µικρούς ρυθµούς (<0.05 mm/s). 
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             Σχήµα 0-10: Χρονική εξάρτηση τυπικής συµπεριφοράς τάσης-παραµόρφωσης  πολυµερών 

 Ενώ η δοκιµή του απλού εφελκυσµού (simple tensile test) είναι αρκετό για σχεδιασµό 

ανταλλακτικών από σίδηρο, για τα πλαστικά χρειαζόµαστε περισσότερες πληροφορίες, ειδικά 

για την συµπεριφορά τους σε µεγάλους χρόνους. Κάτω από σταθερή τάση, τα πολυµερή 

παραµορφώνονται µόνιµα και συνεχώς (“creep”), π.χ. η παραµόρφωση αυξάνεται µε τον χρόνο 

όπως φαίνεται στο Σχήµα 0-11. 

                    Time,  Hours

Strain

Steel

Polymer

 

Σχήµα 0-11: Συµπεριφορά πολυµερών και σιδήρου σε µεγάλους χρόνους (creep behavior) 
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Η παραπάνω συµπεριφορά οφείλεται στην αναδιάταξη των µοριακών αλυσίδων υπό την άσκηση 

τάσεων, π.χ. τα στερεά πολυµερή ρέουν υπό την επίδραση τάσης. 

 

0.8. ΜΕΤΡΟ ΕΦΕΛΚΥΣΜΟΥ (TENSILE MODULUS) ΚΑΙ ΑΝΤΟΧΗ ΕΦΕΛΚΥΣΜΟΥ 

(TENSILE STRENGTH) 

• Το µέτρο εφελκυσµού (tensile modulus), E, υπολογίζεται από την εφαπτόµενη στην αρχή 

του διαγράµµατος τάσης-παραµόρφωσης. 

• Η αντοχή εφελκυσµού (tensile strength) ενός υλικού είναι ο λόγος της δύναµης που ασκείται 

στο υλικό κατά την στιγµή της ρήξης (rupture) µε την αρχική διατµητική επιφάνεια (σ = F/A). 

Για συνηθισµένα πλαστικά: 

 Μέτρο ελαστικότητασ ~ τάξη µεγέθους 1 GPa 

 Αντοχή εφελκυσµού  ~ τάξη µεγέθους  20 MPa 

 Υπάρχουν διαγράµµατα που δείχνουν την αντοχή εφελκυσµού σαν συνάρτηση του 

µέτρου εφελκυσµού (tensile strength versus tensile modulus). Αυτά τα διαγράµµατα 

χρησιµοποιούνται για σκοπούς ταξινόµησης υλικών. Για σχεδιασµό µε πλαστικά, χρειαζόµαστε 

όχι µόνο την αντοχή εφελκυσµού και το µέτρο εφελκυσµού αλλά και το µέτρο ευκαµψίας 

(flexural modulus), αντοχή συµπίεσης (compressive strength), αντοχή πρόσκρουσης (impact 

strength), και τις χρονικά εξαρτηµένες ιδιότητες, όπως η τάνυση (creep). 
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Σχήµα 0-12: Αντοχή εφελκυσµού σαν συνάρτηση του µέτρου εφελκυσµού πολλών πολυµερών  
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0.9. ΤΙ ΕΙΝΑΙ ΡΕΟΛΟΓΙΑ (RHEOLOGY) 

Η θεωρητική µελέτη πολυµερικών διεργασιών περιλαµβάνει την θεώρηση των εξής εξισώσεων 

− Εξίσωση συνεχείας (ισοζύγιο µάζας) 

− Εξίσωση ορµής  

− Εξίσωση ενέργειας 

− Ρεολογική καταστατική εξίσωση 

Η τελευταία εξίσωση µας λέει πως ενα υλικό παραµορφώνεται κάτω από την επίδραση 

δυνάµεων. Για παράδειγµα, ο νόµος του Νεύτωνα για το ιξώδες µπορεί να χρησιµοποιηθεί για 

ένα Νευτώνειο υγρό, όπως το νερό. Ο νόµος του Hooke είναι ένα άλλο παράδειγµα για 

καταστατική εξίσωση ενός ιδανικού ελαστικού στερεού. Τα πολυµερή και τα ελαστοµερή είναι 

πιο πολύπλοκα. 

Ρεολογία (rheology) είναι η µελέτη της ροής και παραµόρφςσης υλικών κάτω από την άσκηση 

διαφόρων δυνάµεων (study of flow and deformation of matter). 

 

0.10. ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΚΕΣ ΡΕΟΛΟΓΙΚΕΣ ΕΞΙΣΩΣΕΙΣ 

Σ’ αυτό το µάθηµα θα επικεντρώσουµε την προσοχή µας στην ρεολογία πολυµερών χωρίς αυτό 

να σηµαίνει οτι οι αρχές ρεολογίας που θα συζητήσουνε δεν µπορούν να εφαρµοσθούν σε άλλα 

υλικά. Η επιστήµη ρεολογίας εφευρέθηκε απο τον Eugene Bingham, ένα χηµικό κολλοειδών, ο 

οποίος µελετούσε την συµπεριφορά µερικών νέων υλικών. Βρήκε ότι αυτά τα υλικά 

συµπεριφέρονται διαφορετικά σε ροή απ’ ότι τα αντίστοιχα Νευτώνεια. 

Στην πράξη η ρεολογία περιορίζεται στην µελέτη καταστατικών ρεολογικών εξισώσεων. Αυτές 

είναι εξισώσεις µεταξύ δυνάµεων και µέτρων παραµόρφωσης ή/και ρυθµού παραµόρφωσης. 

Η πιο απλή και πιθανά η πρώτη καταστατική εξίσωση είναι η εξίσωση του Hooke για στερεά, 

γτ G    =    

όπου τ  είναι η δύναµη ανά µονάδα επιφάνειας ή τάση (stress) 

γ  είναι η σχετική αλλαγή µήκους ή παραµόρφωση ή επιµήκυνση (strain) 
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G  είναι το µέτρο ελαστικότητας (property of a solid) 

Για υγρά η απλούστερη καταστατική εξίσωση είναι ο νόµος του Νεύτωνα (Newton's law of 

viscosity), 

γητ &    =    

όπου η  είναι το ιξώδες και γ&  είναι ο ρυθµός παραµόρφωσης ή διάτµησης που ορίζεται σαν 

dtd /γγ ≡& . 

 

Πολλά υλικά συµπεριφέρονται σύµφωνα µε αυτούς τους νόµους:  

Ο νόµος του Hooke χρησιµοποιείται στην µηχανική στερεών, όπου τα περισσότερα µέταλλα και 

κεραµικά σε µικρές παραµορφώσεις είναι Χουκιανά (Hookean) στερεά. 

Ο νόµος του Νεύτωνα είναι η βάση της µηχανικής ρευστών, όπου τα περισσότερα ρευστά 

µικρού µοριακού βάρους και τα περισσότερα αέρια είναι Νευτώνεια υγρά. 

Πολλά υλικά όπως το αίµα, τα πολυµερή, τα χρώµατα και πολλά τρόφιµα συµπεριφέρονται 

µεταξύ ενός ιδανικού ελαστικού στερεού (Hooke's law) και ενός ιδανικού ιξώδους ρευστού 

(Newton's law). 

 

ΠΑΡΑ∆ΕΙΓΜΑΤΑ ΜΗ-ΝΕΥΤΩΝΕΙΑΣ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑΣ 

Το παιχνίδι "silly putty" or "bouncing putty" (“στόκος αναπήδησης”): Οταν ρίχνεται στο πάτωµα 

αναπηδά σαν ένα ελαστικό σώµα, επειδή βιώνει µία ταχύτατη παραµόρφωση. Αλλά όταν αφεθεί 

σε µία επιφάνεια για µερικές ώρες ρέει σαν ένα υγρό. Ετσι σε µικρούς χρόνους συµπεριφέρεται 

σαν ένα Χουκιανό στερεό , αλλά σε µεγάλους χρόνους σαν ένα Νευτώνειο υγρό. Η συµπεριφορά 

αυτή µπορεί να εξηγηθεί µε την χρήση ενός χρονικά εξαρτηµένου µέτρου ελαστικότητας (time 

dependent modulus), G(t). 
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Σχήµα 0.13: Οταν η δύναµη πάνω στο silly putty ασκείται για µικρό χρόνο, το υλικό συµπεριφέρεται σαν 
στερεό (αναπηδά); όταν η δύναµη ασκείται για µεγάλο χρόνο (ώρες), το υλικό ρέει. 

 

Η συµπεριφορά της µαγιονέζας είναι επίσης µη-Νευτώνεια. Εάν αφεθεί πάνω στο ψωµί η µόνη 

τάση είναι η βαρύτητα, η οποία δεν µπορεί να προκαλέσει από µόνη της κίνηση. Οµως όταν την 

αλείψουµε µε µαχαίρι, τότε µπορεί να απλωθεί εύκολα. Η µαγιονέζα έχει τάση διαρροής (yield 

stress), όπως επίσης και ιξώδες που µειώνεται µε την αύξηση του ρυθµού διάτµησης (διατµητική 

λέπτυνση, shear thinning behaviour - viscosity decreases with shear rate). 

 

Σχήµα 0-14: Η µαγιονέζα µπορεί εύκολα να απλωθεί µε την διατµητική δύναµη του µαχαιριού. Οµως 
όταν αφεθεί µόνη της συµπεριφέρεται σαν ένα στερεό (παρουσία τάσης διαρροής, yield stress). 
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Κάθετες τάσεις (normal stress effects): Οταν η ράβδος περιστραφεί µέσα σε ένα Νευτώνειο 

υγρό, οι δυνάµεις αδράνειας (inertial forces) το προκαλούν να κινηθεί µακριά από την ράβδο. 

Εάν µία µικρή ποσότητα πολυµερούς προστεθεί, τότε το ρευστό θα σκαρφαλώσει στην ράβδο. Η 

κίνηση του ρευστού προκαλεί µία τάση στην αζιµουθιακή (κυκλική) κατεύθυνση (hoop 

stresses), και αυτή η τάση προκαλεί µε την σειρά της µία πίεση προς το κέντρο, η οποία τελικά 

οδηγεί το ρευστό να σκαρφαλώσει πάνω στην ράβδο. 

 

Σχήµα 0.15: Μία ράβδος που περιστρέφεται µέσα σε ένα Νευτώνειο υγρό προκαλεί ένα στρόβιλο που 
οδηγεί το ρευστό µακριά από την ράβδο. Το αντίθετο συµβαίνει στην περίπτωση ενος µη-Νευτώνειου 
ρευστού λόγω της παρουσίας των αζιµουθιακών (κυκλικών) τάσεων (hoop stresses, normal stresses). 

 

Ενα άλλο δραµατικό φαινόµενο είναι το άδειασµα σιφωνίου χωρίς σωλήνα (tubeless or ductless 

siphon). Το πολυµερικό ρευστό µπορεί να αποµακρυνθεί από το δοχείο χωρίς χρήση αγωγού 

λόγω του υψηλού εφελκυστικού ιξώδους (high extensional viscosity). 

 

Σχήµα 0.16: Το πολυµερικό ρευστό µπορεί να αποµακρυνθεί από το δοχείο χωρίς την χρήση αγωγού, το 
ίδιο το ρευστό παίζει το ρόλο του σιφωνίου. 
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Αυτά τα πειράµατα απεικονίζουν τέσσερα σηµαντικά φαινόµενα στην ρεολογία: 

 

1. Χρονική εξάρτηση: χαλαρωτικό µέτρο ελαστικότητας (relaxing modulus), G(t). 

 

2. Ιξώδες διατµητικής λέπτυνσης ή πάχυνσης (shear thinning or thickening viscosity), )(γη & . 

 

3. ∆ιαφορά κάθετων τάσεων σε διάτµηση, T11-T22 > 0, T22-T33 < 0. 

 

4. Ιξώδες εκτατικής λέπτυνσης ή πάχυνσης (extensional thinning or thickening viscosity), 

)(εη &E . 
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