
Χημική συμπεριφορά πολυμερών

Η πορεία μιας χημικής αντίδρασης 

εξαρτάται από: την χημική 

θερμοδυναμική και την χημική 

κινητική της.

Η θερμοδυναμική προσδιορίζει αν μια 

αντίδραση μπορεί να γίνει (αναγκαία 

συνθήκη).

Η χημική κινητική προσδιορίζει τους 

παράγοντες που απαιτούνται για να 

πραγματοποιηθεί η αντίδραση (να 

ξεκινήσει και να προχωρήσει με 

κάποιον ρυθμό) (ικανή συνθήκη).
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Ενθαλπίες σχηματισμού μεγάλων μορίων



Χημική δράση πολυμερών

Τα πολυμερή είναι ενώσεις οργανικών 

μονομερών ενώσεων σε μακρομόρια.

Η χημική τους δράση καθορίζεται από την 

παρουσία δραστικών ομάδων ή από τους 

ασθενέστερους (πιο ασταθείς) χημικούς 

δεσμούς στο μακρομόριο.

Χημική μετατροπή - χημική διάσπαση 

πολυμερών. 



Τύποι χημικής διάσπασης πολυμερών

Θερμική διάσπαση.

Χημική διάσπαση.

Θερμική οξείδωση.

Υδρολυτική διάσπαση.

Βιοδιάσπαση.



Θερμική αποδόμηση (πυρόλυση) 

πολυμερών

Σε αδρανές περιβάλλον το αποτέλεσμα της (υψηλής;) 

θέρμανσης πολυμερούς εξαρτάται από την χημική δομή του και 

από την παρουσία ασταθών περιοχών («ακαθαρσιών»).

Η θερμική αποδόμηση πραγματοποιείται μόνον αν η 

θερμοκρασία είναι αρκετά υψηλή ώστε να προκαλέσει σπάσιμο 

χημικών δεσμών στο μόριο του πολυμερούς.

Η θερμική αποδόμηση μπορεί να οδηγήσει ή στον σχηματισμό 

των αρχικών μονομερών (αποπολυμερισμός αλυσίδας) ή/και 

στο διαχωρισμό του πολυμερικού μορίου σε διάφορα κλάσματα 

προϊόντων (τυχαία αποδόμηση).



Δείκτες πυρόλυσης

Θερμοκρασία αρχικής 

αποδόμησης Td, 0.

Θερμοκρασία μισής 

αποδόμησης Td, 1/2.

Θερμοκρασία μέγιστης 

αποδόμησης Td, max.

Μέση ενέργεια ενεργοποίησης 

Eact, d.

Ποσοστό στάχτης (Char yield) 

% σε ορισμένη θερμοκρασία 

(900o C).



Χημική αποδόμηση πολυμερών

Η χημική αποδόμηση οφείλεται σε χημικές αντιδράσεις των μορίων του πολυμερούς 

με ουσίες του περιβάλλοντος.

Η οξείδωση (αντίδραση με O2 της ατμόσφαιρας) είναι η πιο σημαντική αιτία 

αποδόμησης.

Οξείδωση είναι δυνατή με συνοδευτική προσφορά απαιτούμενης ενέργειας 

ενεργοποίησης από το φως (φωτοοξείδωση) ή από θερμότητα (θερμική οξείδωση).

Η υδρόλυση (αντίδραση με το H - ΟΗ του νερού ή όξινων ή βασικών ουσιών) μπορεί 

επίσης να είναι αιτία αποδόμησης.

Η αποδόμηση πολυμερών δεν μπορεί να προεκτιμηθεί ποσοτικά, μόνον να 

προβλεφθεί ποιοτικά.

Η έκταση της χημικής αποδόμησης μπορεί να προσδιοριστεί έμμεσα με μετρήσεις 

φυσικών μεγεθών που μεταβάλλονται (π.χ. πειράματα χαλάρωσης τάσης).



Φωτοχημική αποδόμηση
Eact 60 - 270 kJ/mol.

λ = 1900 - 440 nm.

Ebreak 165 - 420 kJ/mol.

λ = 710 - 290 nm.

UV: 300 - 400 nm.

Το ηλιακό φως είναι ικανό για 

σπάσιμο των περισσοτέρων 

απλών ομοιοπολικών 

δεσμών.

Καθαρά πολυμερή δεν 

απορροφούν για λ > 300 nm.

¨Ακαθαρσίες¨ ή δομικές 

ατέλειες απορροφούν 

φωτεινή ενέργεια 

ξεκινώντας την αποδόμηση.



Χαρακτηριστικά φωτοχημικής 

αποδόμησης

Συνδυασμός φωτοχημικής δράσης UV παρουσία O2 σε 

συνήθη θερμοκρασία.

Πρωτεύουσα αντίδραση: σπάσιμο αλυσίδας ή δημιουργία 

ελευθέρων ριζών. Ψαθυροποίηση του πολυμερούς 

(δημιουργία διασταυρώσεων).

Δευτερεύουσες αντιδράσεις αποδομούν περισσότερο το 

πολυμερές.

Υποβάθμιση μηχανικών ιδιοτήτων.

Μεταβολή του χρώματος.

Σχηματισμός επιφανειακών ρωγμώσεων.



Αποτελέσματα φωτοχημικής αποδόμησης 

διαφόρων πολυμερών



Θερμική οξείδωση πολυμερών

Θέρμανση > Troom παρουσία ατμοσφαιρικού O2

οδηγεί επίσης σε οξείδωση του πολυμερούς.

Προσδιορίζεται με ογκομετρικό προσδιορισμό του 

προσλαμβανόμενου O2 σε ορισμένη θερμοκρασία.

Κόπωση του πολυμερούς μπορεί να οδηγήσει και σε 

θερμική οξείδωση.

Τα τελικά χαρακτηριστικά δεν διαφέρουν 

ουσιαστικά από αυτά της φωτοχημικής οξείδωσης.



Προστασία από οξειδωτική αποδόμηση

Προσθήκη απορροφητών UV: απορροφούν UV και την 

μετατρέπουν σε θερμότητα που διαχέεται ευκολότερα. 

Συμβατότητα με το πολυμερές, ταχύτητα απορρόφησης, 

σταθεροποίηση θερμοκρασίας, ανθεκτικότητα στη συνήθη 

χρήση του πολυμερούς.

Προσθήκη αντιοξειδωτικών ουσιών για παρεμπόδιση της 

αυτοοξείδωσης.

Προσθήκη απενεργοποιητών για απενεργοποίηση 

διηγερμένων εστιών από φωτόνια (Ni σε πολυολεφίνες).



Υδρολυτική αποδόμηση

Η υδρολυτική δράση της ατμοσφαιρικής υγρασίας ή του 

περιβάλλοντος μέσου οδηγεί σε σπάσιμο δεσμών, 

υποβάθμιση των μηχανικών ιδιοτήτων και τελικά μερική ή 

ολική αποδόμηση του πολυμερούς.



Υδρολυτική αποδόμηση



Υδρολυτική αποδόμηση



Βιοαποδόμηση

Ο όρος βιοαποδόμηση αφορά στη δράση συστατικών των 

ζώντων οργανισμών επί του πολυμερούς.

Η δράση αυτή μπορεί να είναι οξειδωτική, υδρολυτική, 

ενζυματική ή γενικώτερα χημική.

Τα προϊόντα της αποδόμησης μπορεί να παραμένουν στην 

περιοχή δράσης, να μεταφέρονται σε άλλα μέρη του 

οργανισμού ή να αποβάλλονται.

Βιοαποδομούμενα εμφυτεύματα, περιβλήματα φαρμάκων.

Έλεγχος των προϊόντων βιοαποδόμησης και του ρυθμού.



Βιοαποδόμηση
Bovine Pericardium

Storage modulus - Frequency
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Bovine Pericardium

High modulus - Frequency
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•Υδρολυτική 

βιοαποδόμηση

•Λειτουργική 

βιοαποδόμηση

•Δράση ενζύμων



Αποδόμηση πολυμερών λόγω κόπωσης

Συνδυασμός τεστ κόπωσης κρούσης-

παρατήρηση σε SEMΚλασικό τεστ κόπωσης

Αξιολόγηση σε κόπωση από το εμβαδόν 

υστέρησης



Εκτίμηση χημικής αντίστασης πολυμερών

Μεταβολή % του βάρους μετά από έκθεση δοκιμίων σε χημική 

δράση (βύθιση σε κατάλληλα διαλύματα (ASTM-D543).

Μεταβολή των μηχανικών ιδιοτήτων πολυμερών μετά από χημική 

δράση:

-Σκληρότητα

-Αντοχή σε εφελκυσμό-θλίψη

-Χαλάρωση τάσης

-Κρούση

Δοκιμές σε επιταχυνόμενες συνθήκες (ASTM D-756-78 (71)).

Απορρόφηση νερού (ASTM D570-63 (72)).

Ρηγμάτωση λόγω τάσεων οφειλομένων στο περιβάλλον (ASTM 

D1693-70) (Εθυλένιο).



Ανακύκλωση πλαστικών


