
Θερμική συμπεριφορά
πολυμερών



Αλυσίδες μακρομορίων

Σε επίπεδο μορίων οι δεσμοί C-C-C- σχηματίζουν 
μεταξύ τους γωνία 109,5ο

Οι κύριες αλυσίδες σχηματίζουν επίπεδα αναφοράς 
ως προς την στερεοϊσομέρεια (Cis- ή Trans-) των 
συνδεμένων μορίων ή πλευρικών ομάδων

Η δυνατότητα περιστροφής του δεσμού C-C-C σε 
στερεά γωνία δημιουργεί δυνατότητες περιέλιξης, 
συστροφής και αναδίπλωσης των μακρομορίων στο 
χώρο

Η θερμοδυναμική των αλυσίδων διαφέρει σε 
διαφορετικούς τύπους ανάπτυξής τους

Τακτικά, συνδιοτακτικά, ατακτικά πολυμερή, 
ανάλογα με την κατανομή των πλευρικών ομάδων 
στο μόριο

Fig. 4.4 a-carbon triads for a vinyl polymer: (a) 

isotactic, or mm; (b) syndiotactic, or rr, and (c) mr, 

where m ¼ mesic and r ¼ racemic. NMR spectrum of 

PVC  C13



Στερεοδομή μακρομορίων

Η διασύνδεση των μακρομορίων σε 3-D εξαρτάται τόσο από 

την στερεοδομή κάθε μακρομορίου όσο και από τον τρόπο 

διαμοριακής διασύνδεσης:

1. δεσμοί Η: υδρογόνο – αρνητικό τμήμα διπλανού μορίου

2. Διπολικοί: μεταξύ διπόλων θετικού – αρνητικού φορτίου

3. Επαγωγής: φορτία μορίου σε ηλεκτρικό πεδίο δίπολου 

κοντινού μορίου

4. Van der Waals (τυχαία δίπολα αλλά στατιστικά παρόντα 

συνεχώς

Η μετακίνηση των μακρομορίων μπορεί να προέλθει με 

προσφορά ενέργειας ώστε να χαλαρώσουν-σπάσουν πρώτα 

οι διαμοριακοί και μετά οι ενδομοριακοί μεταξύ διαφόρων 

τμημάτων της ίδιας αλυσίδας

Είναι έτσι δυνατόν να επιτευχθεί σχετική ευθυγράμμιση 

τμημάτων μακρομορίων και παράλληλη σύμπτηξη

Το αποτέλεσμα οδηγεί σε φαινομενική κρυσταλλοποίηση



Θερμικές καταστάσεις πολυμερών

Οι θερμικές καταστάσεις των απλών στοιχείων και χημικών ενώσεων σε ευρεία 

κλίμακα θερμοκρασιών είναι: στερεά, υγρή και αέρια

Η μετάβαση από τη μία στην άλλη γίνεται με μετατροπή φάσης χωρίς 

μεταβολή της θερμοκρασίας

Στα πολυμερή (μείγματα μακρομορίων διαφόρων ΜΒ) η αέρια φάση δεν 

συναντάται (το ΣΒ είναι πολύ μεγαλύτερο από την θερμοκρασία 

διάσπασης/αποικοδόμησης)

Η τήξη από στερεό σε ρευστό γίνεται σταδιακά από ευπαραμόρφωτο το στερεό 

σε ιξώδες (δύσρευστο) υγρό σε ευρεία κλίμακα θερμοκρασιών

Ο ρυθμός μεταβολής της θερμοκρασίας παίζει σημαντικό ρόλο στη θερμική 

συμπεριφορά των πολυμερών



Θερμικές καταστάσεις πολυμερών

Σχετική θερμική απόκριση απλών μορίων (a) και 

πολυμερών (b)



Κρυσταλλικότητα θερμοπλαστικών

Η αργή ή γρήγορη πήξη θερμοπλαστικών μπορεί να 
οδηγήσει σε άμορφη ή μερικά κρυσταλλική στερεά 
κατάσταση.



Χαρακτηριστικές θερμοκρασίες πολυμερών.

Θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης (glass -

transition temperature) Tg.

Δεν είναι φυσική σταθερά. Εξαρτάται από 

παράγοντες όπως: Μέσο ΜΒ, βαθμός 

κρυσταλλικότητας, ρυθμός ψύξης του 

πολυμερούς.

Θερμοκρασία τήξης Tm.

Φυσική σταθερά.



Ψύξη υγρών πολυμερών/Μετάβαση υάλου

ΔΓ: Ιξώδες υγρό.

ΓΕ: Ιξωδοελαστικό

πολυμερές.

ΕΑ’: Υαλώδες πολυμερές.

ΒΖ: Κρύσταλλοι σε 

ιξωδοελαστικό πολυμερές.

ΖΑ: Κρύσταλλοι σε υαλώδες 

πολυμερές.

Tm: Σημείο τήξης.

Τg: Σημείο μετάβασης υάλου

Ειδικός όγκος: ml/g = 1/ρ

Αμορφο θ/πλαστικό

Ημικρυσταλλικό θ/πλαστικό



Μοριακές κινήσεις κάτω από την Tg

Α’Ε: Άμορφο στερεό. Μικρές 

ταλαντώσεις. Με αύξηση της 

θερμοκρασίας μεγαλώνουν οι 

μέσες διαμοριακές αποστάσεις. 

Μικρή αύξηση του ειδικού όγκου

ΑΖ: Ημικρυσταλλικό πολυμερές: Ο 

ειδικός όγκος είναι μικρότερος 

γιατί μεγάλη πυκνότητα μάζας 

συγκεντρώνεται σε 

ημικρυσταλλικές περιοχές. Με 

αύξηση της θερμοκρασίας 

μεγαλώνουν οι μέσες ταλαντώσεις 

και οι διαμοριακές αποστάσεις στα 

άμορφα τμήματα. Μικρή αύξηση 

του ειδικού όγκου

Αμορφο θ/πλαστικό

Ημικρυσταλλικό θ/πλαστικό



Μοριακές κινήσεις μεταξύ Tg - Τm

ΕΓ: Άμορφο στερεό. Απότομη 

μετατροπή των μοριακών κινήσεων 

σε στροφικές – μεταφορικές. 

Απότομη απομάκρυνση των 

μορίων-αύξηση τοι ειδικού όγκου. 

Με αύξηση της θερμοκρασίας 

μεγαλώνουν οι μέσες διαμοριακές

αποστάσεις και ο ειδικός όγκος

ΖΒ: Ημικρυσταλλικό πολυμερές: 

μεταβολές στο άμορφο τμήμα, 

παρόμοια συμπεριφορά αλλά από 

μικρότερο ειδικό όγκο. 

Αμορφο θ/πλαστικό

Ημικρυσταλλικό θ/πλαστικό



Μοριακές κινήσεις πάνω από την Tm

ΓΔ: Άμορφο στερεό. Συνέχεια της 

ΕΓ. Αύξηση του ειδικού όγκου, 

απομάκρυνση των μορίων, 

διευκόλυνση της ρευστότητας 

(ιξώδες ρευστό)

ΒΓΔ: Ημικρυσταλλικό πολυμερές: 

Ο ειδικός όγκος αυξάνεται 

απότομα καθώς οι διαμοριακές

δυνάμεις εντός των κρυσταλλικών 

περιοχών αδυνατίζουν σημαντικά 

και οι περιοχές μετατρέπονται 

σταδιακά σε άμορφες. Μετά το Γ 

ακολουθεί την συμπεριφορά των 

άμορφων πολυμερών.

Αμορφο θ/πλαστικό

Ημικρυσταλλικό θ/πλαστικό



Μετάβαση υάλου



Βαθμός κρυσταλλικότητας

Τα πολυμερή, σε θεώρηση κλίμακας ολόκληρων αλυσίδων, 

αποτελούνται από άμορφες ή ημικρυσταλλικές δομές

Το μήκος των κρυσταλλικών δομών είναι πολύ μικρότερο 

(<100) του μέσου μήκους των μοριακών αλυσίδων. Π.χ 300 

nm-3000nm

Ο βαθμός κρυσταλλικότητας εκφράζει την κατ’όγκον (ή κατά 

μάζα) αναλογία των κρυσταλλικών περιοχών προς το σύνολο 

του πολυμερούς

Χu= Vc/(Vc + Va), Χm= Mc/(Mc + Ma),  Xm=Xu.ρc/ρs



Μηχανική συμπεριφορά

πολυμερών



Μηχανική συμπεριφορά ισότροπων στερεών

Μηχανικές σταθερές

Μέτρο ελαστικότητας (Young): σ = Ε.ε

Λόγος Poison: ν = εκαθ/ε

Μέτρο συμπίεσης (Bulk modulus):

-1/Κ = (1/V).(dV/dP)

Κ = Ε/(3.(1-2ν))

Μέτρο διάτμησης G = σ/θ

G = E/(3.(1+ν))

Αν Κ>>Ε το στερεό θεωρείται ασυμπίεστο

Τότε Ε/Κ = 0, ν = ½, G = E/3

Fig. 6.3 A unit cube before and after applying a

tensile stress σ



Μηχανική συμπεριφορά ισότροπων πολυμερών
Μικρές παραμορφώσεις σε πολύ μικρό χρόνο

Τέσσερεις κατηγορίες: Άμορφα ή ημικρυσταλικά πολυμερή πάνω και κάτω από Τg

Τα άμορφα πολυμερή πάνω από Τg συμπεριφέρονται σαν ρευστά ή σαν ιξωδοελαστικά στερεά (λάστιχα) (επόμενο)

Τα ημικρυσταλικά πάνω από Τg και κάτω από Τm συμπεριφέρονται σαν σύνθετα υλικά (άμορφα πολυμερή  με 

εγκλείσματα κρυσταλλίτες). Ο βαθμός συμπεριφοράς τους εξαρτάται από τον βαθμό κρυσταλλικότητας

Κάτω από Τg άμορφα και κρυσταλλικά συμπεριφέρονται σαν στερεά για μικρές παραμορφώσεις



Μοντέλα άμορφων περιοχών

Πειράματα με την βοήθεια  small angle x-Ray

και neutron scattering έδειξαν ότι οι 

προβλεπόμενες διαφορές στην πυκνότητα σε 

σχέση με την θερμοκρασία πλησιάζουν την 

συμπεριφορά (c). Τα υπόλοιπα μοντέλα 

υπερεκτιμούν.

SEM PCTFE

Μοντέλα διάταξης κρυσταλικών

και άμορφων περιοχών



Μηχανική συμπεριφορά πολυμερών

Η μηχανική συμπεριφορά των πολυμερών εκφράζει 

την κινητικότητα των αλυσίδων μακρομορίων υπό την 

επίδραση δύναμης σε ορισμένη θερμοκρασία

Η κλίση των καμπυλών στα διαγράμματα σ/ε (μέτρο 

ελαστικότητας ή μέτρο του Young) εξαρτάται από την 

ευκολία επιμήκυνσης (σε πείραμα εφελκυσμού) ή 

ανάλογης μετατόπισης σε διαφορετικές φορτίσεις 

(θλιπτικές, καμπτικές, στροφικές καταπονήσεις κ.λ.π.)

Η ευκολία μετατοπίσεων των μακρομορίων εξαρτάται:

1. Από τη στερεοδομή των μακρομορίων

2. Από το είδος και την ένταση των διαμοριακών

δυνάμεων

3. Από τη θερμοκρασία

4. Από την ύπαρξη ή όχι κρυσταλλικών περιοχών



Μηχανική συμπεριφορά πολυμερών



Μηχανική συμπεριφορά πολυμερών

Τυπικά διαγράμματα τάσης – παραμόρφωσης

από στατικές δοκιμές σε εφελκυσμό διαφόρων πολυμερών

Η μηχανική συμπεριφορά των πολυμερών εκφράζει την κινητικότητα των αλυσίδων μακρομορίων υπό την 

επίδραση δύναμης σε ορισμένη θερμοκρασία

Η κλίση των καμπυλών στα διαγράμματα σ/ε (μέτρο ελαστικότητας ή μέτρο του Young) εξαρτάται από την 

ευκολία επιμήκυνσης (σε πείραμα εφελκυσμού) ή ανάλογης μετατόπισης σε διαφορετικές φορτίσεις


