
TΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ

Η διαφορά µεταξύ τεχνολογίας και επιστήµης έγκειται στο γεγονός ότι η επιστήµη 
προσπαθεί να κατανοήσει τη φύση, ενώ η τεχνολογία προσπαθεί είτε να την 
µιµηθεί, είτε να την υποκαταστήσει.

Ύλη µαθήµατος:

1. Εισαγωγή – Γενικά για τις σχέσεις δοµής ιδιοτήτων

2. ∆οµή πολυµερών ( διαµορφώσεις µακροµορίων, διαλύµατα πολυµερών, 
µεταπτώσεις (κρυστάλλωση-υαλώδη µετάπτωση), χαρακτηρισµός (θερµική 
ανάλυση, σκέδαση ακτινών Χ, µικροσκοπία (ηλεκτρονιακή, ατοµικής δύναµης, 
οπτική)

3. Μηχανικές ιδιότητες (ελαστικότητα, ιξωδοελαστικότητα, µηχανική της θραύσεως, 
ρεολογία)

4. Βιοµηχανικές διεργασίες (Μηχανική διεξαγωγής πολυµερισµού, κατεργασία και 
µορφοποίηση)

5. Βιοµηχανικά πολυµερή-πρόσθετα-σχεδιασµός προϊόντων

6. Ειδικά θέµατα-Πολυµερή σε επιφάνειες, υβριδικά νανοσύνθετα, υδροπηκτές, 
εφαρµογές στη νανοτεχνολογία



TΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ

Η τεχνολογία αποσκοπεί στο σχεδιασµό προϊόντων µε σαφή έλεγχο των ιδιοτήτων τους 
και µε χαµηλό κόστος.

Σύνθεση-παρασκευή

∆οµή-χαρακτηρισµός Ιδιότητες

Κατεργασία-Επεξεργασία-Μορφοποίηση

Τελικό προϊόν



TΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ
Παράδειγµα: 

Η αδιαβροχοποίηση επιφανειών είναι σηµαντική σε πολλές εφαρµογές (υφάσµατα, 
παρµπρίζ αυτοκινήτων, εξωτερικοί τοίχοι κτιρίων, κ.ο.κ). Σχεδιάστε και κατασκευάστε 
µία τέτοια επιφάνεια.

Στρατηγική ενός µηχανικού:

1. Χρειαζόµαστε µία επικάλυψη που να είναι υδρόφοβη, άρα να απωθεί το νερό Το
νερό είναι πολική ένωση, άρα χρειαζόµαστε µία εξαιρετικά µη πολική ένωση

2. Η επικάλυψη πρέπει να έχει καλή πρόσφυση στην επιφάνεια, ήτοι να µην αποκολλάται 
εύκολα

3. Η διεργασία οφείλει να έχει χαµηλό κόστος  
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TΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ
Παράδειγµα: 

Στη σύγχρονη ιατρική είναι επιθυµητή η χρήση υλικών που να είναι βιοσυµβατά, 
βιοαποικοδοµήσηµα, να έχουν ευκολία στη χρήση και να φτιάχνονται σε µαζική 
παραγωγή. Ζητείται να σχεδιαστεί ίνα που να πληροί αυτές τις προϋποθέσεις για χρήση 
σε εγχειρήσεις τένοντιτιδας.

Στρατηγική ενός µηχανικού:

1. Το υλικό να είναι βιοσυµβατό αλλά και βιοποικοδοµήσηµο (τα πολυµερή µπορούν να 
είναι και τα δύο!)

2. Πρέπει να µπορεί να ινοποιηθεί

3. Για να είναι εύκολο στη χρήση πρέπει να έχει επιπρόσθετες ιδιότητες (π.χ. Μαγνητικές 
ιδιότητες) 
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TΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ
Παράδειγµα: 

Στη σύγχρονη ιατρική είναι επιθυµητή η χρήση υλικών ως προηγµένοι ξενιστές φαρµάκων. 
Τέτοιοι ξενιστές οφείλουν να είναι βιοσυµβατοί, να έχουν ευκολία στη χρήση, να 
φτιάχνονται σε µαζική παραγωγή και να είναι έξυπνα υλικά. Ζητείται να σχεδιαστεί 
ένας ξενιστής που να πληροί αυτές τις προϋποθέσεις.

Στρατηγική ενός µηχανικού:

1. Το υλικό να είναι βιοσυµβατό 

2. Πρέπει να µπορεί να χορηγηθεί στον οργανισµό (άρα πρέπει να είναι µικρών 
διαστάσεων

3. Για να είναι εύκολο στη χρήση και έξυπνο πρέπει να έχει επιπρόσθετες ιδιότητες (π.χ. 
Μαγνητικές ιδιότητες, θερµική απόκριση) 
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TΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ- ΜΕΤΑΠΤΩΣΕΙΣ

∆ιάφοροι τύποι µεταπτώσεων συµβαίνουν στην φυσική 
κατάσταση των πολυµερών µε µεταβολή της Τ,  της εξωτερικής 
µηχανικής τάσης, του χρόνου κλπ.

Τέτοιες µεταπτώσεις είναι: τήξη κρυστάλλων, κρυσταλλικές 
µεταπτώσεις 1ης τάξης, υαλώδεις µεταπτώσεις και 
δευτερεύουσες υαλώδεις µεταπτώσεις.

Άµεση εξάρτηση των µηχανικών ιδιοτήτων από αυτές τις 
µεταπτώσεις και την θερµοκρασία που γίνονται.



TΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ- ΜΕΤΑΠΤΩΣΕΙΣ

Τα πολυµερή σε στερεά κατάσταση είναι:
• Πλήρως άµορφα
• Μερικώς κρυσταλλικά
• Σχεδόν τέλεια κρυσταλλικά (σπανίως)

Μοντέλο κρυστάλλωσης 
θυσανωτού µικκυλίου

Το µακροµόριο περιφέρεται ή εκτείνεται 
διαδοχικά από άµορφες σε κρυσταλλικές 
περιοχές, ξανά σε άµορφες κλπ.
Η απότοµη αλλαγή της πυκνότητας από 
την κρυσταλλική στην άµορφη περιοχή 
στα όρια µικροκρυσταλλίτη-µικκυλίου 
είναι εντελώς απίθανη. Πιθανή 
αναδίπλωση µακροµορίων εξηγεί την 
συµπεριφορά αυτή.



Μοντέλο µονοκρυστάλλων πολυµερών
(ο άξονας των οµοιοπολικών δεσµών των µακροαλυσίδων είναι κάθετος προς την πλευρά των 
µεγαλύτερων διαστάσεων των κρυστάλλων και εξηγείται µε την συνεχή αναδίπλωση του µακροµορίου)

ΤΕΜ εικόνα µονοκρυστάλλου PE
Μοντέλο αναδιπλούµενης αλυσίδας για 
την κρυστάλλωση των πολυµερών

Πολλές οι αταξίες στην κρυσταλλική δοµή των πολυµερών
Το πάχος του κρυστάλλου αυξάνεται µε την Τ κατά την κρυστάλλωση ή 

την γήρανση σε µεγαλύτερη Τ.
Η αναδίπλωση κατά την κρυστάλλωση αυξάνει σηµαντικά τον ρυθµό 

κρυστάλλωσης, γίνεται αποδεκτό για µερικώς κρυσταλλικά πολυµερή.



Σε πολυµερή χαµηλού βαθµού κρυσταλλικότητας οι µονοκρυσταλλίτες
θεωρούνται ογκώδεις σταυροδεσµοί. ∆ιαφορετικοί από τους οµοιοπολικούς 
αφού τήκονται όταν το δείγµα υποστεί εφελκυσµό πάνω από το σηµείο 
διαρροής στην ασκούµενη τάση.

Σε πολυµερή υψηλού βαθµού κρυσταλλικότητας οι µονοκρυσταλλίτες
θεωρούνται καθαροί κρύσταλλοι µε πολλές αταξίες. Σχηµατίζονται φυλλίδια µε 
διαφορετικούς προσανατολισµούς που καταλαµβάνουν όλο τον όγκο του 
δείγµατος.

Οι διαφορές στα φυλλίδια είναι στο µήκος 
των αναδιπλώσεων και στην απόσταση 
µεταξύ διαδοχικών αναδιπλώσεων



Κρυσταλλογραφία Πολυµερών
Η διαµόρφωση zig zag δεν ακολουθείται από όλα τα πολυµερή στον κρύσταλλο. 
Μόνο το PE και το 1,4-cis-PBd εµφανίζουν την διαµόρφωση αυτή. Τα ισοτακτικά
πολυµερή µε ογκώδεις υποκαταστάτες εµφανίζουν έλικες κατά την κρυστάλλωση 
όπως το ισοτακτικό PP.

Οι µεγάλες άσπρες σφαίρες: -CH3. Οι 
µικρές άσπρες τα C και οι µαύρες τα Η. 
Σε κάθε βήµα της έλικας διευθετούνται 3 
ογκώδεις υποκαταστάτες και η έλικα 
αναφέρεται ως : Η,31



Στερεοκανονικότητα Πολυµερών

ισοτακτικό

συνδυοτακτικό

ατακτικό

Τα πολυβινύλια τύπου -(CH2CHR)-
εµφανίζουν ασύµµετρα άτοµα C. 
∆υνατότητα κανονικής διευθέτησης 
των υποκαταστατών R κατά µήκος 
της αλυσίδας: 
στερεοκανονικά πολυµερή

Όταν ογκώδεις οι R η κρυσταλλικότητα 
και η στερεοκανονικότητα σχετίζονται. 
Όταν µη ογκώδεις οι R τότε και τα  
ατακτικά πολυµερή κρυσταλλώνονται.



Συνδιοτακτικό PP στον κρύσταλλο

Οι οµοιοπολικοί δεσµοί 
της κεντρικής αλυσίδας 
τοποθετούνται στις 
πλευρές ράβδου µε 
διατοµή εγκάρσια και 
τετραγωνική.
Το συνδιοτακτικό PP 
ακολουθεί την έλικα:

Η,21

Η επιλογή του είδους της έλικας στον κρύσταλλο 
του PP καθορίζεται από την ελαχιστοποίηση της 
στερεοχηµικής παρεµπόδισης των R.

Αλληλεπιδράσεις µεταξύ των R κατά µήκος της αλυσίδας παίζουν σηµαντικό 
ρόλο στον τύπο κρυστάλλωσης που θα ακολουθηθεί από το πολυµερές. Για 
παράδειγµα δεσµοί υδρογόνου.

ΓΙΝΕΤΑΙ ΕΠΙΛΟΓΗ ΤΗΣ ∆ΙΑΜΟΡΦΩΣΗΣ ΠΟΥ ΕΛΑΧΙΣΤΟΠΟΙΕΙ ΤΗΝ 
ΕΛΕΥΘΕΡΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑ ΤΟΥ ΣΥΣΤΗΜΑΤΟΣ



Η ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ ΤΑΥΤΙΖΕΤΑΙ ΜΕ ΤΗΝ 
ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΑ ΜΙΚΡΩΝ ΜΟΡΙΩΝ (µοναδιαία κυψελίδα και 

κρυσταλλογραφικά συστήµατα όπως για µικρά µόρια)

Μοναδιαία κυψελίδα Nylon 66 που 
είναι τρικλινές. Οι υποκαταστάτες
τοποθετούνται ώστε να ευνοούνται 
δεσµοί Η (διακεκοµµένες γραµµές).

Μοναδιαία κυψελίδα PE που είναι ορθογώνιο 
παραλληλεπίπεδο µε συγκεκριµένες διαστάσεις 
αξόνων και γωνίες α = β = γ = 900.



ΤΙ ΜΟΡΦΟΛΟΓΙΑ ΕΜΦΑΝΙΖΟΥΝ ΟΙ ΜΙΚΡΟΚΡΥΣΤΑΛΛΙΤΕΣ;

Η µορφολογία των 
φυλλιδίων ακολουθείται 
από απλές αλυσίδες όπως 
PE.

Πιο πολύπλοκες αλυσίδες εµφανίζουν κρυσταλλίτες που 
ακολουθούν και πολύπλοκες µορφολογίες. 

Η ίδια µακροµοριακή αλυσίδα κρυσταλλώνεται και αυτή 
υπό πολύπλοκες µορφολογίες. Σηµαντικό ρόλο εδώ παίζουν: 
διαλύτης, θερµοκρασία, ΜΒ και η συγκέντρωση του διαλύµατος. 
Προκύπτουν µορφολογίες: διαµάντι, κοίλη πυραµίδα, 
σπειροειδής ανάπτυξη, δενδρίτες κλπ.



Κρυστάλλωση από Τήγµατα Πολυµερών

Όταν το πολυµερές κρυσταλλώνεται από το τήγµα του η 
µορφολογία που ακολουθείται είναι της σφαιρουλιτικής
ανάπτυξης

Οι κρύσταλλοι αναπτύσσονται ακτινωτά από το κέντρο 
προς τα έξω σε δοµές γνωστές ως σφαιρουλίτες

Οι σφαιρουλίτες αναπτύσσονται µέχρι συνάντησης µε 
γειτονικούς και είναι διαφορετικού µεγέθους ενώ τείνουν να 
καταλάβουν όλο τον όγκο του κρυσταλλικού υλικού

Οι σφαιρουλίτες στα πολυµερή έχουν ρόλο ανάλογο µε τους 
κρυσταλλικούς κόκκους στα πολυκρυσταλλικά µέταλλα

Ο ΕΛΕΓΧΟΣ ΤΩΝ ΜΟΡΦΟΛΟΓΙΩΝ ΑΥΤΩΝ ΑΠΑΡΑΙΤΗΤΟΣ 
ΓΙΑ ΤΟΝ ΜΗΧΑΝΙΚΟ ΠΟΥ ΑΣΧΟΛΕΙΤΑΙ 

ΜΕ ΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ



Κρυστάλλωση από Τήγµατα Πολυµερών

Είναι δυνατή η µακροσκοπική 
µελέτη σφαιρουλιτών µε οπτικό 
µικροσκόπιο µέσω διασταυρωµένων 
πολωτών

Παρατήρηση του σταυρού τύπου 
Μάλτας

Αν το µικροσκόπιο έχει και συσκευή 
για ρύθµιση της θερµοκρασίας είναι 
δυνατή η µελέτη της κινητικής της 
κρυστάλλωσης

Το δείγµα θερµαίνεται µέχρι Τ > Τm
και κατόπιν ψύχεται µέχρι 10-150 κάτω 
από το Tm



Κρυστάλλωση από Τήγµατα Πολυµερών

Μικρογραφήµατα (ΟΜ) για 
διαφορετικούς χρόνους 
κρυστάλλωσης  για το PEO

Οι φωτογραφίες από 1-6 
διαφέρουν 1 min

Σφαιρικής συµµετρίας 
ανάπτυξη αρχικά

Σύγκρουση στα τελευταία 
στάδια ακανόνιστη η ανάπτυξη 
και κατάληψη όλου του όγκου

Μικροσκοπική µελέτη µε 
ΤΕΜ και SAXS που δείχνουν ότι 
οι σφαιρουλίτες αποτελούνται 
από φύλλα που αναπτύσσονται 
ακτινωτά και είναι παράλληλα 
κοντά στον πυρήνα ενώ όταν 
αποµακρύνονται αποκλίνουν και 
σχηµατίζουν την σφαιρική δοµή



∆οµή των σφαιρουλιτών

Η αρχική δοµή των σφαιρουλιτών αποτελείται από φύλλα κρυσταλλιτών
τα οποία έχουν δενδροειδή διάταξη (sheaf-like)

Η διάταξη αυτή που είναι αρχικώς επίπεδη, αναπτύσσεται κατόπιν 
τρισδιάστατα, µε τα κρυσταλλικά  φύλλα να σχηµατίζουν σφαιρουλιτική 
δοµή. 



∆οµή των σφαιρουλιτών
Η εµφάνιση του σταυρού 

της Μάλτας προκύπτει από 
την ανισοτροπία των 
κρυσταλλιτών λόγω 
προσανατολισµού εντός του 
σφαιρουλίτη
Περαιτέρω µελέτη της 

δοµής έχει αποδείξει ότι οι 
κρυσταλλίτες είναι πάντα 
τοποθετηµένοι 
/προσανατολισµένοι κάθετα
στη διεύθυνση της ακτίνας 
του σφαιρουλίτη. 
Η δοµή µε το σταυρό της 

Μάλτας είναι η πιο τυπική, 
αλλά υπάρχουν και άλλες 
όπως αυτή των οµόκεντρων 
κύκλων µαζί µε το σταυρό 
της Μάλτας, που δεικνύει µία 
περιστροφή των 
κρυσταλλικών φύλλων 
(lammelar twist).



∆οµή των σφαιρουλιτών
Η κρυσταλλική δοµή των 

πολυµερών αλλά και η 
µορφολογία των σφαιρουλιτών 
µπορεί να είναι πολύπλοκη. Π.χ. 
Στο πολυβινυλοφθορίδιο (PVDF)
µπορούν να συνυπάρχουν δύο 
κρυσταλλικές φάσεις (η α και η 
γ)
Η ανάπτυξη των διαφόρων 

φάσεων είναι συνάρτηση των 
παραµέτρων του πολυµερούς 
(ΜΒ, θερµοκρασία και 
πρωτόκολλο κρυστάλλωσης, 
αρχιτεκτονική της αλυσίδας, 
παρουσία ετερογενών 
σωµατιδίων, κλπ.) 



Προσδιορισµός Βαθµού Κρυσταλλικότητας
Ο βαθµός κρυσταλλικότητας πολυµερούς προσδιορίζεται µε τις 
εξής µεθόδους:

Περίθλαση Ακτίνων Χ 

φC=κλάσµα όγκου του κρυσταλλικού υλικού, ΙC, IA και Ι=εντάσεις περιθλώµενης
ακτινοβολίας του καθαρού κρυσταλλικού, καθαρού άµορφου και του δείγµατος 
του πολυµερούς αντίστοιχα Υπάρχουν όµως πιο ακριβής µέθοδοι.

Ηλεκτρονική Μικροσκοπία 
Μέτρηση Ειδικού Όγκου

wC=κλάσµα βάρους του κρυσταλλικού υλικού, vC, vA και v=ειδικός όγκος του 
καθαρού κρυσταλλικού, καθαρού άµορφου και του δείγµατος του πολυµερούς 
αντίστοιχα

Με την Μέθοδο NMR
Μέτρηση της Ενθαλπίας Τήξης
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Προσδιορισµός Βαθµού Κρυσταλλικότητας
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Η ευκολότερη µέθοδος προσδιορισµού κρυσταλλικότητας είναι γενικά
µε χρήση της έντασης των κορυφών, είναι όµως χαµηλής ακρίβειας
Καλύτερη και πιο ακριβής µέθοδος είναι αυτή µε χρήση της επιφάνειας που 

περικλείεται από τις κορυφές.
Το πρόβληµα γενικά έγκειται στον προσδιορισµό του αµόρφου µέρους του 

πολυµερούς. Γενικά είναι δύσκολη η κτήση πολλών πολυµερών σε τελεία 
άµορφη φάση (π.χ. πολυαιθυλένιο, πολυπροπυλένιο, κλπ.).



Πειραµατική µελέτη της κρυστάλλωσης των πολυµερών µε την 
µέθοδο της διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης (DSC)

Το DSC σαρώνει µια θερµοκρασιακή περιοχή και µελετά πως αποκρίνεται το 
πολυµερές κατά την θέρµανση. Σε θερµαινόµενους υποδοχείς βάζουµε δύο 
καψίδια: το ένα έχει το πολυµερές και το άλλο είναι κενό (αναφοράς). Ροή 
αζώτου και θέρµανση υπό σταθερό ρυθµό, 10 Κ/min. Εξασφάλιση ίδιου ρυθµού 
θέρµανσης και στους 2 υποδοχείς. Το πολυµερές απαιτεί µεγαλύτερη
θερµότητα για να κρατήσει το ρυθµό αύξησης του Τ σε σχέση µε το αναφοράς.



Το διάγραµµα DSC κατά την έναρξη θέρµανσης στους 
υποδοχείς q/t =φ(Τ)

q/t : ροή θερµότητας
∆Τ/t : ρυθµός θέρµανσης
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Το διάγραµµα DSC q/t =φ(Τ) µετά από θέρµανση πέρα της ΤC θα φτάσουµε 
στην τήξη του πολυµερούς, ενδόθερµη διεργασία, απορρόφηση θερµότητας 

για διατήρηση σταθερού ρυθµού θέρµανσης:

Η θερµοκρασία στο ανώτατο πάνω µέρος της καµπύλης είναι η Τm.
Ο βαθµός κρυσταλλικότητος προκύπτει από τη διαίρεση της 
µετρούµενης ενθαλπίας τήξης δια την ενθαλπία τήξης ενός τελείου 
κρυστάλλου του ιδίου πολυµερούς



Προσδιορισµός Βαθµού Κρυσταλλικότητας
Ο προσδιορισµός του βαθµού κρυσταλλικότητος µε περίθλαση 

ακτινών Χ είναι γενικά πιο ακριβής, αλλά είναι προβληµατικός λόγω των 
εξής:

1. Αδυναµία προσδιορισµού της σκέδασης από το άµορφο υλικό
2. Μεγάλη δυσκολία προσδιορισµού όταν οι κρυσταλλίτες είναι εξαιρετικά 

πολύ µικρού µεγέθους.
3. Η οργανολογία είναι υψηλού κόστους

Ο προσδιορισµός του βαθµού κρυσταλλικότητος µε τη χρήση 
διαφορικής θερµιδοµετρίας είναι γενικά λιγότερο ακριβής, αλλά είναι 
ελκυστικός λόγω των εξής:

1. Μικρό κόστος εξοπλισµού
2. Ευκολία χρήσης
3. Ακριβής µέτρηση σε υλικά µε πολύ µικρούς κρυσταλλίτες.

Ο βαθµός κρυσταλλικότητος διαφέρει µεταξύ των δύο µεθόδων. Σε 
περίπτωση µεγάλης εµπειρίας του πειραµατιστή, προτιµάται η 
περίθλαση ακτινών Χ, αλλιώς προτιµάται η χρήση DSC.



Θερµοδυναµική Κρυστάλλωσης Πολυµερών
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Η τήξη κρυσταλλικού πολυµερούς θεωρείται µετάπτωση 
φάσης 1ης τάξης, ∆Ηuκαι ∆Su ενθαλπία και εντροπία 
τήξης αντίστοιχα ανά mol δοµικής µονάδας

Η ενθαλπία τήξης εξαρτάται από τον βαθµό κρυσταλλικότητας 
(xC). ∆h και ∆hC η ενθαλπία τήξης του δείγµατος και καθαρού 
κρυσταλλικού  ανά γραµµάριο αντίστοιχα: C
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Το σηµείο τήξης στερεού Α µειώνεται µε διάλυση 
του σε τήγµα του Β σύµφωνα µε την σχέση:
Τm, Tm

0 = σηµεία τήξης µίγµατος και καθαρού 
στερεού, aA = ενεργότητα του Α στο µίγµα Α+Β 
και R = παγκόσµια σταθερά των αερίων
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Αν CB πολύ χαµηλή τότε: aA ~xA (γραµµοµοριακό κλάσµα του Α στο διάλυµα)

Θεωρώντας ότι Α : πολυµερές, Β : διαλύτης και φΒ = κλάσµα όγκου του Β τότε:
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VB= γραµµοµοριακός όγκος διαλύτη
Vu= γραµµοµοριακός όγκος δοµικής 
µονάδας του πολυµερούς
χ = παράµετρος Flory - Huggins
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Εάν µονάδες Β συµπολυµεριστούν τυχαία κατά µήκος της αλυσίδας του Α η 
σχέση µε το σηµείο τήξης του Α µετατρέπεται σε:
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11 zA = γραµµοµοριακό κλάσµα µονάδων Α 
στο συµπολυµερές

xB = γραµµοµοριακό κλάσµα του Β, εάν CΑ ~ 1 τότε ισχύει ότι:
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Ένα δείγµα πολυµερούς δεν εµφανίζει ένα Τm αλλά περιοχή Τm

Η περιοχή αυτή επηρεάζεται από την 
θερµοκρασία κρυστάλλωσης του πολυµερούς 
Φαίνεται στο σχήµα η µεταβολή της Τm µε τη 
θερµοκρασία κρυστάλλωσης του PI-cis 1,4
Το σηµείο τήξης µε το σηµείο κρυστάλλωσης 

δεν ταυτίζονται πουθενά

DPn = κατά αριθµό µέσος βαθµός πολυµερισµού



Γιατί περιοχή Tm και όχι σηµείο Tm;
Σε δείγµα ηµικρυσταλλικού πολυµερούς εµφανίζεται κατανοµή µεγεθών των 
κρυστάλλων. Οι πολύ µικροί κρύσταλλοι τήκονται ευκολότερα από τους 
µεγαλύτερους µε αποτέλεσµα εµφάνιση περιοχής τήξης. Σε µεγάλες 
θερµοκρασίες αναπτύσσονται ευκολότερα µεγαλύτεροι κρύσταλλοι οπότε 
αυξάνεται το Tm. 
Άρα το Τm του πολυµερούς τείνει προς οριακή τιµή Tm

∞ όταν το µέγεθος του
κρυστάλλου γίνεται άπειρα µεγάλο.

Επίδραση του µεγέθους κρυστάλλων 
στο Τm µέσω µελέτης της 
διεπιφανειακής ενέργειας

Έστω εξιδανικευµένος κυλινδρικός 
κρύσταλλος πολυµερούς ακτίνας r και 
ύψους h. 

Εεπιφάνειας = 2πrh + 2πr2

Πλήθος τέτοιων κρυστάλλων έχει 
τεράστια διεπιφάνεια κρυστάλλου –
άµορφου σε σχέση µε την διεπιφάνεια
µεγάλου κρυστάλλου όγκου ίσου µε το 
άθροισµα των όγκων των µικρών 
κρυστάλλων.



γ = διεπιφανειακή ενέργεια της διεπιφάνειας κρυστάλλου – αµόρφου, τότε ο 
κάθε κρύσταλλος συµβάλλει στην διεπιφανειακή ενέργεια κατά:

γ(2πrh + 2πr2)

Κατά την τήξη η διεπιφάνεια εξαφανίζεται και η συµβολή του κρυστάλλου 
στην ελεύθερη ενέργεια τήξης είναι:
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Άρα η ύπαρξη της διεπιφάνειας θα µειώσει το Τm του κρυστάλλου σε σχέση µε 
το Tm

∞ του κρυστάλλου απείρων διαστάσεων και ισχύει ότι:
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 ∞
vH∆ : Η ενθαλπία τήξης στη µονάδα όγκου

Μικρές τιµές h ή / και r οδηγούν σε µεγάλες διαφορές ∆Τ



Κινητική Κρυστάλλωσης Πολυµερών

Η κρυστάλλωση γίνεται σε θερµοκρασία µικρότερη του Τm για 
λόγους κινητικής. Θα εξεταστούν τα 2 βασικά στάδια 
µετατροπής σε κρύσταλλο:

Στάδιο εµπυρήνωσης (δηµιουργία κέντρων κρυστάλλωσης)
Στάδιο αύξησης κρυσταλλιτών

Εµπυρήνωση

Οµογενής εµπυρήνωση: Πυρήνες σχηµατίζονται λόγω θερµικών διαταραχών 
του συστήµατος κατά τις οποίες γίνεται αυθόρµητη συσπείρωση τµηµάτων 
των πολυµερικών αλυσίδων. Αντιστρεπτές οι συσπειρώσεις µέχρι ένα κρίσιµο 
µέγεθος του συσπειρώµατος. Για µεγαλύτερο µέγεθος είναι αναντιστρεπτές
και αναπτύσσεται ο κρυσταλλίτης.
Ετερογενής εµπυρήνωση: Πυρήνες είναι ξένα σώµατα: σκόνη, τα τοιχώµατα 
του δοχείου, προϋπάρχοντες µικροκρυσταλλίτες του πολυµερούς.



( )[ ]n
C ktxx −−= ∞ exp1

Η ταχύτητα κρυστάλλωσης µάζας τήγµατος µε 
σφαιρικά συµµετρική αύξηση του κρυστάλλου 
(δηµιουργία σφαιρουλιτών) δίνεται από την σχέση:

xC και x∞ : κατά βάρος κλάσµατα του κρυσταλλικού υλικού σε χρόνο t και σε
ισορροπία (t = ∞)
n και k : σταθερές εξαρτώµενες από το είδος εµπυρήνωσης και της διάστασης
αύξησης του κρυστάλλου (1D, 2D, 3D). Για 3D αύξηση έχουµε:

∞

τ
⋅⋅

π
==

x
NG

d
d

n
l

C )(k    
3

3
4Οµογενής εµπυρήνωση

∞

⋅⋅
π

==
x

NG
d
d

n
l

C 0
3

3
4

3 k    Ετερογενής εµπυρήνωση

dC και dl : οι πυκνότητες της κρυσταλλικής και της υγρής φάσης αντίστοιχα
G : ο ρυθµός αύξησης του κρυστάλλου
Ν0 : αριθµός ετερογενών πυρήνων ανά µονάδα όγκου
Ν(τ) : ο ρυθµός οµογενούς εµπυρήνωσης



Η µελέτη της ταχύτητας κρυστάλλωσης γίνεται συνήθως µε µέτρηση της µεταβολής 
του όγκου του τήγµατος µε το χρόνο, µέσω ειδικών ογκοµετρικών συσκευών των 
διασταλόµετρων.  Τυπικό διάγραµµα µέτρησης της ταχύτητας κρυστάλλωσης µε 
διασταλόµετρο φαίνεται παρακάτω για φυσικό ελαστικό.

Η κρυστάλλωση (όπου οφείλεται η µείωση του όγκου) γίνεται ταχύτατα σε 
περιοχή θερµοκρασιών χαρακτηριστική για κάθε πολυµερές 

Η ταχύτητα κρυστάλλωσης είναι πολύ χαµηλότερη σε υψηλότερες ή χαµηλότερες 
θερµοκρασίες 



ΤΥΠΙΚΗ ΓΡΑΦΙΚΗ ΠΑΡΑΣΤΑΣΗ ΕΞΑΡΤΗΣΗΣ ΤΟΥ ΡΥΘΜΟΥ 
ΚΡΥΣΤΑΛΛΩΣΗΣ ΑΠΟ ΤΗΝ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ

Σε χαµηλές Τ το ιξώδες είναι υψηλό δυσκολεύοντας µεταφορά τµηµάτων από την 
άµορφη φάση στον αναπτυσσόµενο κρύσταλλο

Σε υψηλές Τ λόγω της θερµικής κίνησης δύσκολος ο σχηµατισµός πυρήνων 
κρυστάλλωσης



Υαλώδης Μετάπτωση Πολυµερών
Μερικά υγρά κατά την ψύξη µετατρέπονται σε γυαλί χωρίς να 
κρυσταλλωθούν. Σε στενή περιοχή Τ γύρω από το Τg ιδιότητες των υλικών 
αυτών όπως: ιξώδες, θερµοχωρητικότητα, συντελεστής θερµικής διαστολής 
κλπ. υφίστανται απότοµη αλλαγή ενώ άλλες όπως: ενθαλπία, εντροπία 
αλλάζουν βαθµιαία.

Τg : θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης
∆ιάγραµµα ειδικού όγκου (V) –
θερµοκρασίας (Τ) πολυµερούς 
που µεταπίπτει σε µορφή 
είτε κρυσταλλική (αργή ψύξη)
είτε υαλώδη (γρήγορη ψύξη)

Τm: ένα σηµείο τήξης όπου ό 
όγκος υφίσταται ασυνεχή 
µεταβολή
Τg: εµφανίζεται µόνο κλίση της 
καµπύλης V - T

3 : ιδανική κατάσταση τέλειου κρυστάλλου 
2 : τυπική περίπτωση µερικά κρυσταλλικού πολυµερούς (Τm και Tg)



Η υαλώδης µετάπτωση
έχει οµοιότητες και
διαφορές από τις
µεταπτώσεις 2ης τάξης. 

Η υαλώδης µετάπτωση
είναι τόσο κινητικό όσο
και θερµοδυναµικό
φαινόµενο, εξαρτάται δε
σε µεγάλο βαθµό από το
ρυθµό θέρµανσης του
υλικού.

G : ελεύθερη ενέργεια ενός υλικού
V, H, S : όγκος, ενθαλπία, εντροπία του υλικού
α, β, Cp : συντελεστής θερµικής διαστολής, συµπιεστότητα, ειδική
θερµότητα του υλικού
Τtr : θερµοκρασία που γίνεται η µετάπτωση φάσεων



Θεωρίες Υαλώδους Μετάπτωσης Πολυµερών
Θεωρητικές προσεγγίσεις υαλώδους µετάπτωσης µε έµφαση 
στην θεωρία ελεύθερου όγκου
Ελεύθερος όγκος: Ισούται µε την διαφορά του όγκου του υγρού 
σε θερµοκρασία Τ από τον όγκο του περισσότερου πυκνού 
πακεταρίσµατος στους 00Κ: VF = VT - V0
Υαλώδης µετάπτωση γίνεται όταν ο ελεύθερος όγκος υλικού 

πλησιάζει µια χαµηλή σταθερή τιµή που δεν αλλάζει όταν Τ <Τg
Ο ελεύθερος όγκος είναι ένα µικρό κλάσµα του συνολικού όγκου
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η : ιξώδες υγρών



( )

( )g
T

g

TT

T
T

TT
f

TT
f

B

ggg −+










α

−
⋅−=

η
η

=α

∆

3032.
loglog

( )
( )g

g

T

T
T TTc

TTc

g
−+

−−
=

η
η

=α
2

1loglog
6051
4417

2

1

.
.

=
=

c
c

( )
( )g

g

T

T
T TT

TT
a

g
−+

−−
=

η
η

=
6051

4417

.
.

loglog

αT : παράγοντας µετατόπισης και 
υπολογίζεται µέσω θεωρίας της 
ιξωδοελαστικότητας

Εξίσωση WLF (Williams-Landel-Ferry)
Tg < T < Tg+100 K και Β~1

fTg ~ 0.025 και ∆α ~ 4.8x10-4 K-1



Θεωρίες Υαλώδους Μετάπτωσης Πολυµερών
Η προσέγγιση της υαλώδους µετάπτωσης µε βάση τη του θεωρία 

ελεύθερου όγκου παρουσιάζει δύο πολύ σηµαντικά 
προβλήµατα:

1. Οι υποθέσεις σχετικά µε τη ύπαρξη ελεύθερου όγκου είναι 
είναι αυθαίρετες και δεν στηρίζονται σε θεωρητική βάση, αν 
και κάποιες πειραµατικές µετρήσεις φαίνονται να 
επιβεβαιώνουν την ύπαρξη ελεύθερου όγκου.

2. Μερικές από τις προβλέψεις της θεωρίας δεν 
επιβεβαιώνονται από το πείραµα. Συγκεκριµένα, είναι δυνατό 
µε τη µεταβολή της πίεσης και της θερµοκρασίας 
ταυτόχρονα, να µεταβεί το πολυµερές από τη θερµοκρασία 
της υαλώδους µεταπτώσεως χωρίς µεταβολή του ελεύθερου 
όγκου!



Θεωρίες Υαλώδους Μετάπτωσης Πολυµερών
Μία διαφορετική προσέγγιση βασίζεται στην ιδέα της 

συνεργισιµότητας. Η ιδέα βασίζεται στο γεγονός ότι σε 
σχετικά υψηλές θερµοκρασίες και χαµηλές πυκνότητες, ο 
χώρος που απαιτείται για να κινηθεί ένα µόριο από τη θέση 
του γίνεται προσβάσιµος µε την τοπική ασύζευκτη κίνηση 
λόγω ταλατντώσεων των γειτονικών µορίων.

Σε χαµηλές θερµοκρασίες και υψηλές πυκνότητες η κίνηση των 
γειτονικών µορίων δεν είναι επαρκής για να αφήσει χώρο σε 
ένα µόριο ώστε να κινηθεί. Σε αυτή την περίπτωση θα πρέπει 
να υπάρχει συνεργατική κίνηση ενός συνόλου γειτονικών 
µορίων. 

Η ιδέα αυτή αναπτύχθηκε από τους Adams & Gibbs (1965) όπου 
εισήχθη η έννοια της περιοχής που ανακατατάσσεται 
συνεργατικά για να περιγραφεί ο ελάχιστος αριθµός των 
µορίων που πρέπει να κινηθούν συζευγµένα ώστε να 
επιτρέψουν την µετατόπιση άλλων µορίων.   



Θεωρίες Υαλώδους Μετάπτωσης Πολυµερών



Η Tg τυχαίου συµπολυµερούς µε δοµικές µονάδες 1 και 2 δίνεται 
από την σχέση:
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Tg1και Τg2: οι θερµοκρασίες υαλώδους µετάπτωσης των 
οµοπολυµερών 1 και 2 
φ1 και φ2: τα κλάσµατα όγκου των συστατικών 1 και 2 στο 
συµπολυµερές
w1 και w2: τα κλάσµατα µάζας των συστατικών 1 και 2 στο 
συµπολυµερές
Η εξάρτηση της Tg από το µέσο µοριακό βάρος κατά αριθµό 
πολυµερούς δίνεται από την εξίσωση Fox:

n
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Πάνω από ορισµένο Mn η Τg προσεγγίζει την τιµή Τg
∞

Τg
∞ : Tg για πολυµερές άπειρου ΜΒ

Κ: σταθερά χαρακτηριστική για κάθε πολυµερές



Συνήθως τα πολυµερή δεν αναµειγνύονται µεταξύ τους. Αν 
αναµιχθούν πλήρως τότε εµφανίζεται µόνο ένα Τg . Ισχύει ότι:
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Tg1και Τg2: οι θερµοκρασίες υαλώδους µετάπτωσης των 
οµοπολυµερών 1 και 2 
φ1 και φ2: τα κλάσµατα όγκου των συστατικών 1 και 2 στο 
συµπολυµερές
∆α1 και ∆α2: Η διαφορά στον συντελεστή θερµικής διαστολής 
των συστατικών 1 και 2
VE : η µεταβολή του όγκου ανά µονάδα βάρους του µίγµατος 
κατά την ανάµειξη
V12 : ο ειδικός όγκος του µίγµατος



Στερεοχηµικοί παράγοντες και θερµοκρασίες µεταπτώσεων
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Ευκαµψία και πυκνή σύνταξη πολυµερικών
αλυσίδων επηρεάζουν τα Τm και Tg τους.

∆ύσκαµπτα πολυµερή: υψηλό µέτρο 
ελαστικότητας και υψηλές θερµοκρασίες 
µετάπτωσης.

Όσο πυκνότερη η σύνταξη των αλυσίδων τόσο 
µεγαλύτερη η διαµοριακή αλληλεπίδραση.

Μεγάλος βαθµός στερεοκανονικότητας οδηγεί σε 
πυκνή σχεδόν παράλληλη σύνταξη άρα και σε µεγάλη 
κρυστάλλωση.

Ογκώδεις υποκαταστάτες, πιθανώς ολική µη 
κρυστάλλωση λόγω πολύ ασθενούς διαµοριακής
αλληλεπίδρασης.

Γραµµικό –R, όσο αυξάνει το µήκος, µείωση της 
πυκνής σύνταξης άρα και µείωση της 
κρυσταλλικότητας, συνεπώς µείωση του Tm.

Μη γραµµικό –R και διακλάδωση κοντά στην 
κύρια αλυσίδα, αύξηση του Tm, λόγω αυξηµένης 
δυσκαµψίας εξαιτίας των διακλαδώσεων.



Επίδραση του µήκους των υποκαταστατών στο Τg για πολυRA και πολυRMA, 
µείωση της όταν αυξάνεται το µήκος του R αλλά ως ορισµένο σηµείο. Μετά 
από αυτό αύξηση αφού δυνατότητα κρυστάλλωσης των πλευρικών αλυσίδων 
λόγω αύξησης της δυσκαµψίας της αλυσίδας.

288308∆εκαεξύλιο
264293∆εκατετρύλιο
263270∆ωδεκύλιο
203--∆εκύλιο
253208Οκτύλιο
268216Εξύλιο
293218Βουτύλιο
308225Προπύλιο
338249Αιθύλιο
378279Μεθύλιο

Πολυ(µεθακρυλικοί
εστέρες) Τg

Πολυ(ακρυλικοί 
εστέρες) Τg

Υποκαταστάτης



Επίδραση της συµµετρίας στα Tg και Tm
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Φανερή η ευαισθησία των 
µεταπτώσεων πολυµερών στο 
είδος των υποκαταστατών κατά 
µήκος των αλυσίδων
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

Τα πολυµερή υλικά αποτελούν µία ξεχωριστή κατηγορία υλικών σε ότι αφορά 
την απόκρισή τους καθώς και τη συµπεριφορά τους υπό την επίδραση
µηχανικών φορτίων. 

• Τα πολυµερή αποτελούν ιξωδοελαστικά υλικά.

Η συµπεριφορά των πολυµερών είναι ενδιάµεση αυτή των τέλειων ελαστικών 
υλικών που υπακούουν το νόµο του Hooke (σ=Gγ) και της συµπεριφοράς 
νευτωνικών ιξωδών ρευστών (σ=η dγ/dt). Στα τέλεια ελαστικά σώµατα η 
ενέργεια αποθηκεύεται και αποδίδεται καθώς το υλικό µεταβαίνει προς και από 
την παραµορφούµενη κατάσταση. Στα ιξώδη υγρά όλη η ενέργεια ‘χάνεται’ µε 
τη µορφή θερµικής ενέργειας σε µία µη αντιστρεπτή παραµόρφωση.

Στα πολυµερή, µέρος της ενέργειας αποθηκεύεται µηχανικά ενώ ένα άλλο µέρος 
µετατρέπεται σε θερµότητα λόγω ιξώδους ροής.

Τα ελαστικά και ιξωδοελαστικά στερεά χωρίζονται σε δύο βασικές κατηγορίες, 
αυτά που εµφανίζουν γραµµική ελαστική (ή ιξωδοελαστική) συµπεριφορά και 
αυτά που εµφανίζουν µη γραµµική ελαστική (ή ιξωδοελαστική) συµπεριφορά. 



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Ένα ασκούµενο φορτίο πάνω σε ένα σώµα έχει εκτός από το µέτρο του και 
κάποια κατεύθυνση. Οι συνιστώσες της τάσης διαφοροποιούνται ανάλογα µε τη 
φορά της ασκούµενης δύναµης και τον προσανατολισµό της επιφάνειας.
Όταν γνωρίζουµε αυτές τις συνιστώσες για κάθε σηµείο του σώµατος
γνωρίζουµε την κατάσταση της τάσης στο σώµα. 
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Γνωρίζοντας τις επιµέρους συνιστώσες της τάσης µπορεί να περιγραφεί η 
κατάσταση της τάσης του σώµατος.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Ο τανυστής τάσης σ διαχωρίζεται σε δύο τανυστές έναν ισότροπο (της
υδροστατικής πίεσης) και έναν αποκλίνοντα ή ανισότροπο ως εξής:

σ=-ΡU+τ ή
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Προκύπτει λοιπόν ότι η υδροστατική πίεση ορίζεται ως εξής:
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Από την αντοχή των υλικών (µηχανική του συνεχούς µέσου) γνωρίζουµε ότι 
υφίστανται δύο είδη παραµόρφωσης: η εκτατική και η διατµητική

Η εκτατική παραµόρφωση είναι η κλασµατική µεταβολή του µήκους (∆L/L) 
στην κατεύθυνση του εφελκυσµού.

Η διατµητική παραµόρφωση ορίζεται µε την µετατόπιση παράλληλων 
επιπέδων 



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Στη γενικευµένη µορφή του νόµου του Hooke ισχύει (µιλώντας πάντα για 
γραµµικώς ελαστικά στερεά) ότι:

Η εκτατική παραµόρφωση συνδέεται µε την εφελκυστική τάση :
εii=σ/Ε

Όπου Ε είναι το µέτρο ελαστικότητος (µέτρο Young)

H διατµητική παραµόρφωση συνδέεται µε τη διατµητική τάση :
εij=τ/G

Όπου G είναι το µέτρο διάτµησης

Ορίζεται επίσης ένα ακόµα µέγεθος, ο λόγος Poisson ως εξής:
v=-εij/ εii

Τέλος ορίζεται κι ένα ακόµα µέγεθος που αφορά τη συµπιεστότητα του υλικού, 
το ελαστικό µέτρο Β 

Β=-Ρ/(∆V/Vo)=- PVo/ ∆V
µε άλλα λόγια το µέτρο Β είναι το αντίστροφο του συντελεστή συµπιεστότητας.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Όλα τα ελαστικά µεγέθη συνδέονται µεταξύ τους αφού µόνο δύο από τα 4 είναι
ανεξάρτητα και ισχύουν οι ακόλουθες σχέσεις:

G=E/[2(1+v)]      και B=E/[3(1-2v)]

Ελαστικότητα ελαστοµερών (κοινώς λάστιχων)

Ότι αναφέραµε µέχρι τώρα ισχύει για τα περισσότερα ελαστικά σώµατα. Όµως
τα περισσότερα ελαστικά σώµατα υφίστανται µικρές σχετικά παραµορφώσεις. 
Σε σχετικά µεγαλύτερες παραµορφώσεις τα περισσότερα υλικά, είτε αστοχούν
µε θραύση είτε παραµορφώνονται µόνιµα (αναντίστρεπτα).
Υπάρχει µία ειδική κατηγορία υλικών που ανήκουν στα πολυµερή, τα
ελαστοµερή ελαστικά. Αυτά τα υλικά έχουν την ιδιότητα να παραµορφώνονται
σε µεγάλες τιµές ακόµα και υπό την επίδραση σχετικά µικρών τάσεων. Στην
περίπτωση αυτή έχουµε ελαστικότητα σε µεγάλες παραµορφώσεις οπότε οι
ορισµοί που δώσαµε πρέπει να γενικευθούν. 



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Στην γενική µορφή της ελαστικότητας ο κύβος που εξετάσαµε λόγω της µικρής
παραµόρφωσης παρέµενε σχετικά σταθερός διαστατικά, οπότε δεν είχε
σηµασία σε ποια κατάσταση αναφερόµασταν για τον υπολογισµό των
συνιστωσών της τάσεως. Στα ελαστοµερή ο κύβος λόγω της µεγάλης
παραµόρφωσης µεταβάλλεται διαστατικά οπότε πρέπει να διευκρινιστεί σε
ποιον στοιχειώδη κύβο αναφέρονται οι συνιστώσες της δύναµης.

Όπου λ1, λ2, και λ3 είναι οι λόγοι παραµόρφωσης.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Έστω τώρα µία δύναµη f1 που ασκείται παράλληλα στον άξονα x. Η τάση θα
είναι σa1=f1/l ενώ η πραγµατική τάση θα είναι σxx=f1/(λ2λ3)= σa1/(λ2λ3)

Θεωρώντας ότι ο όγκος του ελαστικού παραµένει σταθερός κατά την
επιµήκυνση τότε ισχύει ότι λ1λ2λ3=1 οπότε έχουµε σxx=f1λ1= σa1λ1
Κατά τον ίδιο τρόπο οι πραγµατικές τάσεις στους έταιρους δύο άξονες είναι:

σyy=f2λ2= σa2λ2 και σzz=f3λ3= σa3λ3

Μπορούµε τώρα να υπολογίσουµε το έργο ανά µονάδα όγκου για µία
στοιχειώδη µετατόπιση το οποίο είναι:

dW= f1dλ1+ f2dλ2+ f3dλ3= σxx/λ1dλ1+ σyy/λ2dλ2+ σzz/λ3dλ3

Στο ελαστικό σώµα όλο το παραγόµενο έργο της παραµόρφωσης αποθηκεύεται
µε µορφή ελαστικής ενέργειας. Επειδή ο όγκος θεωρείται σταθερός η µεταβολή
στην ελαστική ενέργεια ισούται µε την ελεύθερη ενέργεια Helmholz A 
∆U=∆A.
Η συνάρτηση U (συνάρτηση ενέργειας παραµόρφωσης) εξαρτάται από την
έκταση της παραµόρφωσης U=U(λ1, λ2, λ3)



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Τα ελαστοµερή είναι ισότροπα υλικά οπότε η µορφή της συνάρτησης U θα
πρέπει να είναι ανεξάρτητη του συστήµατος των συντεταγµένων. Για
απλούστευση µπορούµε να θεωρήσουµε ότι µηδενίζεται όταν το υλικό είναι
στην αρχική του κατάσταση (λ1= λ2= λ3 =1). Επιπλέον για µικρές
παραµορφώσεις θα πρέπει να ισχύει ο νόµος του Hooke. Μία τέτοια συνάρτηση
είναι η:

U=C1(λ1
2+ λ2

2+ λ3
2 –3)

Για να εξαχθεί µία σχέση τάσης-παραµόρφωσης από την ανωτέρω εξίσωση ας
πάρουµε ένα εφελκυστικό φορτίο f. Αν τώρα λ1=λ επειδή το υλικό θεωρείται
ισότροπο και ασυµπίεστο (λ1λ2λ3=1) τότε λ2 =λ3=λ-1/2 

U=C1(λ2+2/λ –3)
Οπότε τότε

f=∂W/∂λ =∂U/∂λ=2 C1(λ-1/λ2)

Η εξίσωση αυτή που προέκυψε φαινοµενολογικά αποτελεί µία από τις
κλασικότερες εξισώσεις της ελαστικότητας. Τα υλικά που υπακούουν σε αυτή
καλούνται νεοχουκικά (NeoHookean) υλικά.



Μηχανικές Ιδιότητες ΠολυµερώνΜηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Τα πολυµερή υλικά γενικά χωρίζονται σε τρεις γενικές κατηγορίες µε βάση τη
µηχανική τους απόκριση: ύαλοι, ιξωδοελαστικά και ελαστοµερή. Οι ύαλοι όταν
υπόκεινται σε εφελκυστικό φορτίο εµφανίζουν ελαστική παραµόρφωση που
σπάνια ξεπερνά το 1%. Τα ιξωδοελαστικά υλικά εµφανίζουν µεγαλύτερες
παραµορφώσεις, µέρος αυτών όµως είναι µη αντιστρεπτές. Τα ελαστοµερή
αντίθετα µπορούν να υποστούν µεγάλες και αντιστρεπτές παραµορφώσεις (έως
και 1000%) χωρίς θραύση). 
Τα ελαστοµερή έχουν τα εξής χαρακτηριστικά:
• Ευρίσκονται πάνω από τη θερµοκρασία της υαλώδους µεταπτώσεως
•Εκτείνονται ακαριαία και επανέρχονται στην αρχική κατάσταση επίσης
ακαριαία
•Στη εκτεταµένη κατάσταση εµφανίζουν υψηλό µέτρο ελαστικότητας και
υψηλή εφελκυστική αντοχή
•Έχουν µικρό έως αµελητέο βαθµό κρυσταλλικότητας
•Το µοριακό τους βάρος είναι υψηλό ή µεταξύ των µορίων εισάγωνται
σταυροδεσµοί για το σχηµατισµό τρισδιάστατου δικτύου.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

Επειδή γενικά κατά τον εφελκυσµό γραµµικών άµορφων πολυµερών υφίσταται
ολίσθηση των αλυσίδων µε συνέπεια την εµφάνιση µόνιµών παραµορφόσεων, 
τα µακροµόρια συνδέονται µεταξύ τους µε σταυροδεσµούς ή µε διαµοριακές
διασυνδέσεις που οδηγούν στην ανάπτυξη τρισδιάστατου δικτύου. 



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

Η αύξηση της αντοχής σε θραύση οφείλεται γενικά στην κρυστάλλωση που
προκαλείται από τη µεγάλη επιµήκυνση του ελαστοµερούς, καθώς η
επιµήκυνση διευκολύνει την παράλληλη σύνταξη των αλυσίδων. Αν η τάση
αφαιρεθεί πριν τη θραύση τότε η κρυσταλλική δοµή τήκεται και το
ελαστοµερές επανέρχεται στην αρχική του κατάσταση.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Μία ειδική κατηγορία ελαστοµερών είναι τα θερµοπλαστικά ελαστοµερή. Αυτά
εµφανίζουν όλα τα πλεονεκτήµατα των θερµοπλαστικών και έχουν ιδιότητες
ελαστοµερών. Οι αλυσίδες αυτών των πολυµερών αποτελούνται από εύκαµπτα
και άκαµπτα ή σκληρά τµήµατα τα οποία επέχουν ρόλο σταρυροδεσµών.

Κατά κανόνα πρόκειται για συµπολυµερή τύπου Α-Β-Α ή (Α-Β)n όπου το Α
είναι το σκληρό τµήµα και το Β το εύκαµπτο.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

SEBS (styrene-b-(ethylene-co-butylene)-styrene



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Τα ελαστοµερή έχουν και άλλες ασυνήθιστες ιδιότητες οφειλόµενες στη
µακροµοριακή τους δοµή:
• Με αύξηση της θερµοκρασίας αυξάνεται το µέτρο Young.
•Όταν το ελαστοµερές εκτείνεται θερµαίνεται.
•Ο συντελεστής θερµικής διαστολής είναι θετικός όταν το ελαστοµερές δεν
υπόκειται σε εφελκυσµό, αλλά αρνητικός όταν το ελαστοµερές εφελκύεται. 

Οι ιδιότητες αυτές είναι εντελώς διαφορετικές από τις αντίστοιχες άλλων
συνήθων ελαστικών στερεών. Η ελαστικότητα των ελαστοµερών είναι κατά
κύριο λόγο εντροπικού χαρακτήρα η επιµήκυνση λόγω εφελκυσµού οδηγεί σε
µείωση της εντροπίας και κατά συνέπεια συντελεί στην εµφάνιση τάσης η
οποία επιχειρεί να επαναφέρει το σύστηµα στην αρχική του κατάσταση της
αυξηµένης εντροπίας.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Από τη θερµοδυναµική γνωρίζουµε ότι :

dU=dq+dW

Για αντιστρεπτές µεταβολές γνωρίζουµε επίσης ότι

dq=TdS

Στην περίπτωση της εφαρµογής τάσης στο σύστηµα έχουµε δύο περιπτώσεις
έργου. Η µία αφορά το κλασικό έργο λόγω µεταβολής όγκου υπό την επίδραση
εξωτερικής πίεσης, και το έργο µετατόπισης λόγω της εφαρµογής της
ασκούµενης εφελκυστικής δύναµης οπότε έχουµε ότι:

dW=-PdV+fdγ

Αντικαθιστώντας από τις εξισώσεις παίρνουµε;

dU=TdS-PdV+ fdγ
Οι τιµές P και f είναι τιµές ισορροπίας για την πίεση και την τάση.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Για την ευχερέστερη αξιοποίηση της εξίσωσης είναι βολικό να χρησιµοποιηθεί
η ενέργεια Helmholz 

A=U-TS dA=dU-TdS-SdT

Οπότε µε αντικατάσταση προκύπτει:

dA=-PdV +fdγ-SdT

Από την εξίσωση αυτή προκύπτει ότι :

Αυτό που µας ενδιαφέρει είναι το πως προσδιορίζονται οι µερικές παράγωγοι
της ανωτέρω εξίσωσης. Η απάντηση σχετίζεται µε το γεγονός ότι η εντροπία
είναι καταστατική συνάρτηση και ως εκ τούτου µπορεί να προσδιοριστεί
πλήρως µε τη γνώση των τριών καταστατικών µεταβλητών Τ, Ρ, και γ. 

S=S(T, P, γ)
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Για ισοθερµοκρασιακές µεταβολές ισχύει ότι S=S(P, γ) οπότε τότε έχουµε:

Επειδή όµως είναι εξαιρετικά απίθανο να αλλάξει η εξωτερική πίεση µε
σταθερό τον όγκο του συστήµατος προκύπτει ότι

Θα πρέπει τώρα να επιστρέψουµε στον ορισµό της ελεύθερης ενέργειας του
Gibbs (G=H-TS=U+PV-TS) το τέλειο διαφορικό της οποίας είναι:

dG=dU+PdV+VdP+-TdS-SdT
Το οποίο συνδυαζόµενο µε την αρχική εξίσωση της ενέργειας δίνει:

dG=VdP-SdT+fdγ
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Από την εξίσωση αυτή προκύπτουν εύκολα οι σχέσεις:

∆ιαφορίζοντας µία ακόµη φορά τις ανωτέρω εξισώσεις παίρνουµε:

Οπότε η εξίσωση σε συνδυασµό γίνεται τελικά :

Η εξίσωση αυτή είναι κεφαλαιώδους σηµασίας στην κατανόηση της
ελαστικότητας των ελαστοµερών
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Αν τα πειραµατικά δεδοµένα f ως προς Τ υπό σταθερή πίεση και παραµόρφωση
δίνουν ευθεία γραµµή τότε από την κλιση της και την τετµηµένη για Τ=0Κ
µπορούν να προσδιοριστούν οι τιµές των µερικών παραγώγων. Προσεκτικά
πειραµατικά δεδοµένα έχουν επιβεβαιώσει αυτή τη γραµµική εξάρτηση.

Ας δούµε τώρα την εξάρτηση της παραµόρφωσης του ελαστοµερούς από τη
θερµοκρασία. Το ζητούµενο είναι ο υπολογισµός της παραγώγου της
θερµοκρασίας Τ ως προς γ. Σύµφωνα µε τη θερµοδυναµική οι τρεις
καταστατικές ιδιότητες T, S, γ υπακούουν στην εξίσωση:
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Οπότε τελικά προκύπτει:

Η εξίσωση αυτή δείχνει ότι για µία ταχεία αντιστρεπτή αδιαβατική επιµήκυνση
του ελαστοµερούς όταν ο όρος θf/θT είναι θετικός η θερµοκρασία του
ελαστοµερούς αυξάνει.
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

Στην ανωτέρω εικόνα φαίνονται καµπύλες τάσης –θερµοκρασίας για διάφορες
επιµηκύνσεις από 3% 38% . Οι σταυροί δείχνουν µετρήσεις που ελήφθησαν µε
αύξηση της θερµοκρασίας. Σύµφωνα µε τη εξίσωση της ελαστικότητας όλες οι
καµπύλες εµφανίζονται ως ευθείες γραµµές. Για επιµηκύνσεις µικρότερες από
10% οι κλίσεις είναι αρνητικές αλλά αυτό δεν είναι σε αντίθεση µε την εξίσωση
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Στην ανωτέρω εικόνα φαίνονται καµπύλες τάσης –θερµοκρασίας για διάφορες
επιµηκύνσεις από 3% 38% . Οι σταυροί δείχνουν µετρήσεις που ελήφθησαν µε
αύξηση της θερµοκρασίας. Σύµφωνα µε τη εξίσωση της ελαστικότητας όλες οι
καµπύλες εµφανίζονται ως ευθείες γραµµές. Για επιµηκύνσεις µικρότερες από
10% οι κλίσεις είναι αρνητικές αλλά αυτό δεν είναι σε αντίθεση µε την εξίσωση



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

Αν πάρουµε τώρα τις καµπύλες τάσης –παραµόρφωσης σε σταθερή
θερµοκρασία µπορούµε να δούµε ότι οι δύο καµπύλες τέµνονται για
επιµήκυνση 10%. Αυτό το σηµείο αναστροφής οφείλεται στη θερµική διαστολή
του ελαστοµερούς υπό τάση ή µη.  Αυτό σηµαίνει ότι αν τα δείγµατα
διατηρούνταν σε σταθερή επιµήκυνσητο µήκος θα ήταν διαφορετικό σε
διάφορες θερµοκρασίες λόγω θερµικής διαστολής.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

Αν οι καµπύλες τώρα διορθωθούν µε το συντελεστή θερµικής διαστολής :
∆ιορθωµένο γ = (γ-α∆Τ)/(1+α∆Τ)



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

Από τα δεδοµένα είναι ξεκάθαρο πως η συµβολή του εντροπικού παράγοντα
είναι µεγαλύτερη από το 90% για επιµηκύνσεις µέχρι 350%. Για πάνω από
350% λόγω κρυστάλλωσης η ανάλυση δεν ισχύει.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Αν το ελαστοµερές αποτελούταν από ιδανικές αλυσίδες µε καθορισµένα µήκη
και γωνίες δεσµών και µε ελεύθερη περιστροφή περί όλους τους δεσµούς της
κυρίας αλυσίδας –χωρίς παραµόρφωη των δεσµών-θα περιµέναµε µηδενική
µεταβολή της εσωτερικής ενέργειας.

Ορίζουµε το ιδανικό ελαστοµερές ως εκέινο για το οποίο ισχύει οτι η µερική
παράγωγος της εσωτερικής ενέργειας ως προς την επιµήκυνση είναι 0 και η
τάση στην ισορροπία δίνεται από την εξίσωση:

Το αποτέλεσµα αυτό έχει το ανάλογό του στα ιδανικά αέρια. Και στις δύο
περιπτώσεις η µεταβολή στην τάση προκύπτει αποκλειστικά από της µεταβολές
στην εντροπία. 
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Εκτός από τη θερµοδυναµική προσέγγιση της ελαστικότητας ελαστοµερών
υπάρχει και η µοριακή προσέγγιση µέσω στατιστικής µηχανικής. Από την
προσέγγιση αυτή προκύπτει ότι: 

Για µικρές παραµορφώσεις η ανωτέρω σχέση γίνεται θέτοντας λ=1+exx

σ=3 (kTv)/(Vo)exx=Eexx

Για το µέτρο διάτµησης G γνωρίζουµε ότι G=0.5E(1+v΄) µε v΄=0.5 (επειδή το
ελαστοµερές είναι πλήρως ασυµπίεστο) οπότε G=E/3 και τότε έχουµε
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Όπου ρ είναι η πυκνότητα, ΝΑ ο αριθµός Avogadro και Mc το µέσο µοριακό
βάρος των αλυσίδων µεταξύ σταυροδεσµών.

Εάν αντικαταστήσουµε το λ µε L/Lo στην εξίσωση της τάσης και διαφορίσουµε
ως προς L τότε προκύπτει ότι:

Η ανωτέρω εξισώσεις προβλέπουν τη συσχέτιση του µέτρου ελαστικότητας µε
τη θερµοκρασία. Επιπροσθέτως προκύπτει ότι αυτή η συσχέτιση είναι ευθέως
ανάλογη. Το µέτρο ελαστικότητας είναι επίσης αντιστρόφως ανάλογο του Mc
και εξαρτάται και από την παραµόρφωση του δοκιµίου.
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Τα πραγµατικά ελαστοµερή µπορεί να αποκλίνουν από την ιδανική
συµπεριφορά για πολλούς λόγους. Π.χ. αν ένα ποσοστό των αλυσίδων είναι πολύ
µικρές σε µήκος ή έχουν πέραν ενός ορίου. Επίσης δεν είναι ιδανική η
συµπεριφορά αν υπάρχουν ισχυρές διαµοριακές αλληλεπιδράσεις ή διαπλοκές
των αλυσίδων.

Αντίθετα η ιδανική συµπεριφορά ισχύει όταν:

•Το µοριακό βάρος προ βουλκανισµού είναι πολύ υψηλό
•Ο βαθµός µοριακής διασύνδεσης είναι πολύ χαµηλός
•Οι αλυσίδες διασυνδέονται στην άµορφη κατάσταση, µη εκτεταµένη
•Ο τανυσµός είναι αρκετά χαµηλός

Άπόκλιση από την ιδανική συµπεριφορά προκύπτει επίσης όταν υπάρχουν
ατέλειες όπως τα αποληκτικά τµήµατα (ένα ελεύθερο άκρο), οι κλειστοί λοβοί
και οι µόνιµες περιπλοκές. 



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Η σηµαντικότερη ίσως ατέλεια είναι αυτή των αποπληκτικών τµηµάτων. 
Επειδή τα αποπληκτικά τµήµατα δεν συµµετέχουν στον εφελκυσµό πρέπει να
αντικατασταθεί ο αριθµός των τµηµάτων v µε τον αποτελεσµατικό αριθµό ve. 

Το ve το βρίσκουµε ως εξής: Αν Ν ο αριθµός των πρωτογενών αλυσίδων πριν το
βουλκανισµό ανά µονάδα όγκου, τότε Ν-1 είναι ο ελάχιστος αριθµός των
διασυνδέσεων στη µονάδα του όγκου που απαιτείται για το σχηµατισµό ενός
γιγαντιαίου µορίου. Κάθε πρόσθετος σταυροδεσµός οδηγεί στη δηµιουργία
τρισδιάστατου δικτύου. Μόνο αυτοί οι πρόσθετοι σταυροδεσµοί συµβάλλουν
στην εµφάνιση ελαστοελαστικότητας. Σε ένα τέλειο δίκτυο ο αριθµός των
σταυροδεσµών είναι v/2 οπότε ο αριθµός των αποτελεσµατικών σταυροδεσµών
είναι :                                               ve/2= v/2-Ν

Όµως v = (ρΝΑ)/Mc οπότε προκύπτει ότι:
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Από τη βασική εξίσωση των ελαστοµερών :

Μπορούµε να υπολογίσουµε τη δύναµη από την τάση πολλαπλασιάζοντας µε το
εµβαδό της διατοµής Α οπότε προκύπτει:

Με βάση αυτή την εξίσωση συνάγεται ότι η γραφική παράσταση της f ως προς
(λ-λ-2) θα πρέπει να δίνει ευθεία γραµµή µε σταθερή κλίση για κάθε δοκίµιο και
θερµοκρασία. Μία κρισιµότερη δοκιµή είναι η γραφική παράσταση του λόγου
f/[T(λ-λ-2)] ως προς λ ο οποίος θα πρέπει να παραµένει σταθερός για κάθε
συνθήκη.
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Η γραφική παράσταση της f ως προς (λ-λ-2) πράγµατι δίνει ευθεία γραµµή για
δεδοµένα έως περίπου λ=3.5



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
∆εν συµβαίνει όµως το ίδιο και για το κλάσµα f/[T(λ-λ2)] ως προς την
επιµήκυνση. Η συµπεριφορά αυτή παραµένει ανεξήγητη



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Γενικά σε πάρα πολλά ελαστοµερή επικρατεί ασυµφωνία µεταξύ πειράµατος
και προβλέψεων της βασικής εξίσωσης της ελαστικότητος ελαστοµερών. Αυτό
φαίνεται και στην κάτωθι εικόνα.

Η απόκλιση είναι σχεδόν µηδενική για λ<1. Η κυριότερη κριτική είναι ότι οι
µετρήσεις τάσεων δεν είναι τάσεις πραγµατικής ισορροπίας.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Η ιξωδοελαστικότητα των πολυµερών αποτελεί το θεµέλιο λίθο της µηχανικής
συµπεριφοράς των πολυµερών. Θα εξετάσουµε αυτή την ιδιότητα από την
πλευρά των στερεών εδώ και αργότερα από την πλευρά των ρευστών. 

Ιξωδοελαστικότητα σηµαίνει ότι το σώµα ευρισκόµενο υπό την επήρεια τάσης
εµφανίζει απόκριση τόσο ελαστική όσο και ιξώδη. ∆ηλαδή τα ιξωδοελαστικά
υλικά έχουν συµπεριφορά τόσο ελαστικών στερεών όσο και ιξωδών ρευστών.

Τα ελαστικά στερεά έχουν σαφές σχήµα και παραµορφώνονται αντιστρεπτά. Τα
ιξώδη σώµατα δεν έχουν σαφές σχήµα και παραµορφώνονται αναντίστρεπτα. 

Ανάλογα µε τη θερµοκρασία και τη χρονική κλίµακα του πειράµατος τα
πολυµερή µπορούν να επιδείξουν όλη την ενδιάµεση περιοχή ιδιοτήτων από το
ελαστικό στερεό µέχρι το ιξώδες ρευστό.

Η ιξωδοελαστικότητα διαχωρίζεται σε γραµµική και µη γραµµική. Υπάρχουν
δύο προσεγγίσεις της ιξωδοελαστικότητας: του συνεχούς µέσου ή η
φαινοµενολογική και η µοριακή. 



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Ο νόµος τους ιξώδους του Newton ορίζει το ιξώδες η ως τη σταθερά αναλογίας
µεταξύ τάσης σxyκαι της κλίσης της ταχύτητας Vx του υγρού κατά την κάθετη
κατεύθυνση y. 
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Για µία κλίση ταχύτητας στο επίπεδο xy η εξίσωση γενικεύεται ως εξής:

Με τις µερικές παραγώγους να είναι οι κλίσεις της ταχύτητας κατά τις
διευθύνσεις y και x αντίστοιχα. Έστω τώρα ότι u και v είναι οι στοιχειώδεις
µετατοπίσεις κατά τις κατευθύνσεις x και y αντίστοιχα οπότε τότε ισχύει:

Παρατηρούµε ότι η διατµητική τάση είναι ευθέως ανάλογη του ρυθµού
µεταβολής της διατµητικής παραµόρφωσης µε το χρόνο. 
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Ο φορµαλισµός του νόµου του Newton αυτός δίνει µία αναλογία µεταξύ των
νόµων του Hooke και αυτού του Newton.

Όπου G το µέτρο διάτµησης του ελαστικού στερεού. Για ένα γραµµικό
ιξωδοελαστικό υλικό µία πολύ απλή σχέση θα µπορούσε να είναι το άθροισµα
των δύο αυτών νόµων, ήτοι:

Θα δούµε αργότερα ότι αυτό το µοντέλο αποτελεί ένα από τα πλέον βασικά
µοντέλα της γραµµικής ιξωδοελαστικότητας και είναι γνωστό ως µοντέλο
Kelvin ή Voight.
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Στην πράξη σχεδόν κανένα πολυµερές δεν εµφανίζει γραµµική
ιξωδοελαστικότητα για παραµορφώσεις µεγαλύτερες από 1
%. 

Υπάρχουν τρεις πολύ βασικές δοκιµές που µας ενδιαφέρουν τόσο από
επιστηµονικής πλευράς όσο και από άποψη µηχανικού:

• Ο ερπυσµός (creep) όπου µελετάται η µεταβολή της παραµόρφωσης
συναρτήσει του χρόνου (e(t)) υπό την επίδραση σταθερού φορτίου
•Η χαλάρωση τάσης (stress relaxation) όπου µελετάται η µεταβολή της τάσης
µε το χρόνο (σ(t)) για σταθερή παραµόρφωση
•Η δυναµική µηχανική συµπεριφορά, όπου µελετάται η παραµόρφωση του
υλικού υπό την επίδραση ηµιτονοειδώς µεταβαλλόµενης µε τον χρόνο τάσης
(σ=σοsint) ή το αντίστροφο



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Κατά τον ερπυσµό ασκείται πάνω στο δοκίµιο µία τάση µε βηµατική µεταβολή
του φορτίου και µελετάται η παραµόρφωση. Στην περίπτωση του εφελκυσµού
για παράδειγµα, το δοκίµιο υπό µορφή δοκού αρχικού µήκους Lo κρεµάται
κατακόρυφα συγκρατούµενο σταθερά από το πάνω άκρο του. Στο κάτω άκρο
προσαρτάται σταθερό βάρος F και καταγράφεται η κίνηση του κάτω άκρου.

Συνήθως τα πειραµατικά δεδοµένα παρουσιάζονται ως γραφικές παραστάσεις
του λόγου e(t)/σ ως προς t. O λόγος J(t)=e(t)/σ είναι γνωστός ως ενδοτικότητα
(compliance) του υλικού και είναι το αντίστροφο του µέτρου ελαστικότητας. Αν
η ενδοτικότητα ήταν ανεξάρτητη της επιβαλλόµενης τάσης τότε θα έπρεπε να
πάρουµε µία µοναδική καµπύλη της J(t) ως προς t για οποιοδήποτε αρχικό
φορτίο. Αυτό συµβαίνει για πλείστα πολυµερή σε σχετικά χαµηλά φορτία, αλλά
δεν ισχύει για υψηλά φορτία.

Ο ερπυσµός είναι εξαιρετικά σηµαντική ιδιότητα ιδίως σε εφαρµογές που
απαιτούν διαστατική σταθερότητα (π.χ. Έπιπλα, σακούλες, κιβώτια
αποθήκευσης, κλπ.).



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Η ιξωδοελαστική συµπεριφορά µπορεί να προσοµειωθεί χρησιµοποιώντας
απλά φυσικά µοντέλα. Τα µοντέλα αυτά είναι συνδυασµοί δύο βασικών
στοιχείων: του ελατηρίου και του ιξωδοµειωτήρα (dashpot). Το ελατήριο
αντιπροσωπεύει το ελαστικό στερεό, ενώ ο ιξωδοµειωτήρας το νευτωνικό
ρευστό. Τα δύο πλέον χρησιµοποιούµενα µοντέλα είναι αυτά του Maxwell και
των Voigt – Kelvin. 

Το µοντέλο Maxwell αποτελείται από ένα ελατήριο συνδεδεµένο µε τον
ιξωδοµειωτήρα σε σειρά.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Στο µοντέλο Maxwell θα έχουµε:

σ=Εe1 για το ελατήριο

σ=η(de2/dt)  για τον ιξωδοµειωτήρα

Η ολική παραµόρφωση θα ισούται µε το άθροισµα των παραµορφώσεων και
των δύο στοιχείων:

e=e1+e2
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Για σταθερή τάση η εξίσωση γίνεται:

Η οποία δείχνει ένα σταθερό ρυθµό µεταβολής του ερπυσµού µε το χρόνο. Εάν
ολοκληρώσουµε την εξίσωση τότε έχουµε:

e=(σ/η)t + c

Η σταθερά της ολοκλήρωσης c υπολογίζεται από την οριακή συνθήκη ότι στην
αρχή της φόρτισης το ελατήριο παραµορφώνεται ακαριαία και άρα ο ερπυσµός
του µοντέλου ισούται µε την παραµόρφωση του ελατηρίου. 

c= e(0)=σ/Ε
Οπότε έχουµε ότι:

e=(σ/η)t + σ/Ε
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Οπότε η ενδοτικότητα του µοντέλου είναι:

J(t)=e(t)/σ=(η+Εt)/ηΕ

Άµεσα συνδεδεµένο µε το πρόβληµα του ερπυσµού είναι και το πρόβληµα της
ανάκτησης της παραµόρφωσης. Όταν η τάση αφαιρείται υπάρχει µία ακαριαία
ανάκτηση της ελαστικής παραµόρφωσης και στη συνέχεια ο ρυθµός ερπυσµού
µηδενίζεται, οπότε δεν υπάρχει πρόσθετη ανάκτηση. Όπως φαίνεται στο σχήµα
το µοντέλο είναι µάλλον ακατάλληλο για την περιγραφή του φαινοµένου του
ερπυσµού.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Το δεύτερο µοντέλο µε το οποίο ασχοληθήκαµε και αφορά τον ερπυσµό είναι
αυτό του Voigt ή Kelvin. Σε αυτή την περίπτωση τα δύο στοιχεία είναι
συνδεδεµένα εν παραλλήλω. 

Η ασκούµενη τάση στο σύστηµα κατανέµεται τότε µεταξύ του ελατηρίου και
του ιξωδοµειωτήρα έτσι ώστε:

σ=σ1+σ2

Η παραµόρφωση στην περίπτωση αυτή είναι ίδια και για τα δύο στοιχεία λόγω
της γεωµετρία του µοντέλου.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Οι νόµοι Hooke και Newton τότε σε συνδυασµό µε τις προηγούµενες εξισώσεις
δίνουν :

Στην περίπτωση του ερπυσµού η τάση είναι σταθερή οπότε η εξίσωση είναι µία
απλή διαφορική εξίσωση 1ης τάξης. Η απαιτούµενη οριακή συνθήκη είναι:

Για άπειρα µεγάλο χρόνο η παραµόρφωση του µοντέλου θα ισούται µε την
παραµόρφωση του ελατηρίου. Με ολοκλήρωση η εξίσωση δίνει για τον
ερπυσµό:
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Το υλικό λοιπόν αποκτά ένα µέγιστο ερπυσµό σ/Ε ίσο µε τον ερπυσµό που θα
αποκτούσε ακαριαία το ελατήριο αν δεν υπήρχε ο ιξωδοµειωτήρας. Ο λόγος
η/Ε έχει διαστάσεις χρόνου.

Ο χαρακτηριστικός χρόνος τR=η/Ε καλείται χρόνος καθυστέρησης (retardation 
time) του στοιχείου Kelvin και η σηµασία του είναι η εξής:

Από τη στιγµή της εφαρµογής της τάσης µέχρι το χρόνο τR το στοιχείο Kelvin 
έχει παραµορφωθεί κατά 63.21% σε σχέση µε την ολική του παραµόρφωση
σ/Ε. Στην περίπτωση της ανάκτησης (σ=0) η εξίσωση του µοντέλου γίνεται:

Η διαφορική εξίσωση αυτή µπορεί να επιλυθεί χρησιµοποιώντας την οριακή
συνθήκη ότι e=e΄ τη στιγµή της αφαίρεσης της τάσης οπότε παίρνουµε:
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

Το µοντέλο Kelvin περιγράφει καλύτερα τον ερπυσµό σε σχέση µε το µοντέλο
Maxwell αλλά όχι όµως αρκετά ικανοποιητικά. Η καλύτερη περιγραφή του
ερπυσµού απαιτεί προφανώς πολυπλοκότερα µοντέλα.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Ένα απλό βήµα στην κατασκευή ενός καλύτερου µοντέλου είναι να συνδέσουµε
σε σειρά τα µοντέλα Maxwell και Kelvin.

Στην περίπτωση αυτή η συνολική παραµόρφωση ισούται µε το άθροισµα των
παραµορφώσεων των δύο µοντέλων



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
e=eM+eK = e1+e2+eK

Με αντικατάσταση των εξισώσεων των δύο µοντέλων προκύπτει για την
παραµόρφωση του σύνθετου µοντέλου:

Η εξίσωση της παραµόρφωσης παριστάνεται στο διάγραµµα που ακολουθεί και
η οµοιότητα της καµπύλης µε τα πειραµατικά δεδοµένα είναι εµφανής. Η
εστιγµένη γραµµή είναι η αναντίστρεπτη παραµόρφωση που οφείλετυαι στον
ιξωδοµειωτήρα.
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Αν τη χρονική στιγµή t1 αφαιρεθεί η τάση µέρος της παραµόρφωσης θα
ανακτηθεί. Το σύνθετο µοντέλο προβλέπει για την ανάκτηση τα εξής:

Το ελατήριο ΕΜ θα συσπειρωθεί ακαριαία κατά σ/ΕΜ. Το στερεό Kelvin θα
υποστεί µία εκθετική ανάκτηση η οποία θα είναι:

Ο ιξωδοµειωτήρας όµως ηΜ θα έχει υποστεί αναντίστρεπτη παραµόρφωση ίση
µε σt1/ηΜ η οποία δεν δύναται να ανακτηθεί. Οπότε η παραµόρφωση του
σύνθετου µοντέλου για χρόνο t> t1 (ανάκτηση) θα δίνεται από τη σχέση:
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

Αν και το σύνθετο µοντέλο είναι ικανοποιητικό για την ποιοτική περιγραφή του
ερπυσµού, παρουσιάζει το εξής πρόβληµα. Κανένα πραγµατικό ιξωδοελαστικό
υλικό δεν είναι τόσο απλό ώστε να παρουσιάζει ένα µόνο χρόνο καθυστέρησης, 
αντιθέτως τα πολυµερή εµφανίζουν ένα φάσµα χρόνων καθυστέρησης µε
συνέπεια ο ερπυσµός και η ανάκτηση να συντελούνται σε µακρές χρονικές
περιόδους.  Μπορεί να κανείς να προσθέσει και περισσότερα στοιχεία στο
µοντέλο, η άλγεβρα όµως γίνεται σαφώς περιπλοκότερη. 



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Το τελευταίο µοντέλο που θα µας απασχολήσει είναι το µοντέλο Zener. 
Πρόκειται για το συνδυασµό εν παραλλήλω ενός στοιχείου Maxwell και ενός
ελατηρίου. Σε αντίθεση µε το µοντέλο Maxwell που έχει χαρακτήρα
ιξωδοελαστικού ρευστού,  το µοντέλο Zener έχει χαρακτήρα περισσότερο
στερεού, και είναι ευρέως γνωστό ως το πρότυπο γραµµικό στερεό. 



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Στο µοντέλο ασκείται τάση σ, οπότε για τα επιµέρους στοιχεία έχουµε:

σ1=Ε1e1

σ2=Ε2e2

σ3=η3e3΄

Στην ισορροπία ισχύουν οι σχέσεις

σ1=σ3

σ=σ1+σ2

Η συνολική παραµόρφωση του στερεού ισούται µε την παραµόρφωση του
ελατηρίου 2, ήτοι:

e=e2=e1+e3



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Οπότε µε διαφόριση λαµβάνουµε:

e΄=e1΄+e3΄

∆ιαφορίζοντας επίσης την εξίσωση τάσης λαµβάνουµε:

σ΄1=σ΄-σ΄2 

Και σ3=σ-σ2

Με συνδυασµό όλων των εξισώσεων λαµβάνουµε:

Αυτή είναι η εξίσωση κίνησης του πρότυπου γραµµικού στερεού. Η εξίσωση
µπορεί να γραφτεί µε τη µορφή: α1σ+αοσ=b1e΄+boe
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Η εξίσωση αυτή γενικεύεται στις σύγχρονες θεωρίες ιξωδοελαστικότητας ως
εξής:

Από άποψης µηχανικού µερικές φορές τα µοντέλα ιξωδοελαστικότητας είναι
δύσχρηστα. Σε τέτοιες περιπτώσεις χρησιµοποιούνται εµπειρικές εξισώσεις και
µία εκ των πλέον χρήσιµων για τον ερπυσµό είναι η εξίσωση του Nutting: 

e(t)=Kσtn

Όπου n,K είναι σταθερές χαρακτηριστικές του υλικού και 0 ≤ n ≤ 1.

Για την περίπτωση n=0 θα έχουµε τέλειο ελαστικό στερεό
Και για n=1 έχουµε ιξώδες ρευστό
Συνάγεται λοιπόν ότι η σταθερά n της εξίσωσης είναι ένα µέτρο της σχετικής
σηµασίας της ιξώδους και της ελαστικής συµπεριφοράς των υλικών.
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Ο ερπυσµός όπως αναφέραµε είναι σηµαντική ιδιότητα των υλικών. 
Επηρεάζεται από διαφόρους παράγοντες όπως το Τg , το µοριακό βάρος, η
κρυσταλλικότητα και η παρουσία σταυροδεσµών. 

Επίδραση του Τg.

Κάτω από το Τg δεν υπάρχει κίνηση των αλυσίδων οπότε το πολυµερές γίνεται
δύσκαµπτο ελαστικό υλικό µε υψηλό µέτρο ελαστικότητας. Στην περιοχή αυτή
ο ερπυσµός είναι ελάχιστος ακόµα και για µακρές χρονικές περιόδους άσκησης
φορτίου. Για θερµοκρασίες κοντά στο Τg αλλά µικρότερες ο ερπυσµός αρχίζει
να αυξάνει. Ακριβώς στην περιοχή του Τg ο ερπυσµός µεταβάλλεται σηµαντικά
και ο ρυθµός του γίνεται µέγιστος. Σε θερµοκρασίες πολύ πάνω από το Τg ο
ερπυσµός αυξάνει σηµαντικά, αλλά ο ρυθµός του ελαττώνεται .



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Επίδραση του µοριακού βάρους.

Το µοριακό βάρος σε θερµοκρασίες κάτω του Tg δεν έχει ουσιαστική επίδραση
στον ερπυσµό. Σε θερµοκρασίες άνω του Tg όµως υπάρχει σηµαντικότατη
επίδραση από το µοριακό βάρος Mw στον ερπυσµό. Ουσιαστικά η επίδραση
είναι λόγω του ιξώδους, το οποίο όµως εξαρτάται άµεσα από το µοριακό βάρος.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Για τις περιοχές Ι και ΙΙ ισχύουν οι εξής εξισώσεις:

lnη=ln(k1Mw)        περιοχή Ι

lnη=ln(k1Mw
3.4)     περιοχή ΙI

Το µοριακό βάρος Mw,cr είναι το κρίσιµο µοριακό βάρος πάνω από το οποίο
εµφανίζονται διαπλοκές στις αλυσίδες (chain entanglements) και οι οποίες
δρουν ως φυσικοί προσωρινοί σταυροδεσµοί. Οι διαπλοκές αυτές έχουν άµεση
και σηµαντική επίδραση στη ροή του πολυµερούς και κατά συνέπεια και στον
ερπυσµό. Επιπλέον αυτές οι διαπλοκές προσδίδουν ελαστικό χαρακτήρα στο
πολυµερές. Η ανάκτηση θα αυξάνει όσο αυξάνει το µοριακό βάρος και συνεπώς
και ο αριθµός των διαπλοκών. 
Οι σταυροδεσµοί επίσης έχουν επίδραση στον ερπυσµό. Όσο αυξάνεται ο
αριθµός τους τόσο εµποδίζεται η ολίσθηση των αλυσίδων µεταξύ τους και ο
ερπυσµός µειώνεται. Ανάλογη επίδραση έχει και η παρουσία των
κρυσταλλιτών, οι οποίοι δρουν ως σταυροδεσµοί.
Μια ακόµη σπουδαία κατηγορία παρεµπόδισης του ερπυσµού είναι τα
νανοσωµατίδια\τα οποία επίσης δρουν ως σταυροδεσµοί εφόσον η συµβατότητά
τους µε το πολυµερές είναι υψηλή. Επιπλέον τείνουν να αυξάνουν και το Τg.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Μοντέλο οφιοειδούς κίνησης (reptation model)

Ένα από τα σηµαντικότερα µοντέλα εξήγησης της ιξωδοελαστικής
συµπεριφοράς των πολυµερών είναι αυτό της οφιοειδούς κίνησης που εισήχθη
από τον deGennes (Nobel φυσικής 1991). Το µοντέλο αυτό επεξηγεί µία σειρά
από φαινόµενα που αφορούν τα πολυµερή όπως το ιξώδες, η µηχανική
συµπεριφορά, ο χρόνος χαλάρωσης, κ.α.

Το µοντέλο είναι εξαιρετικά περίπλοκο και χρησιµοποιεί προχωρηµένη
ανάλυση στατιστικής µηχανικής, αλλά φαινοµενολογικά η υπόθεσή του είναι
εξής: Η αλυσίδα του πολυµερούς θεωρείται ότι εµπεριέχεται σε έναν υποθετικό
σωλήνα ο οποίος είναι τοποθετηµένος σε ένα τρισδιάστατο δίκτυο
αποτελούµενο από άλλες αλυσίδες. Τα όρια του νοητού σωλήνα καθορίζονται
από τα σηµεία διαπλοκής κατά µήκους της αλυσίδας. Όλες οι αλυσίδες
βρίσκονται σε κίνηση και το ίδιο ισχύει και για το νοητό σωλήνα. 

Υπάρχουν δύο είδη κίνησης: 1. Μεταβολές της αλυσίδας εντός του νοητού
σωλήνα της, και 2. ∆ιαφυγή από το ελεύθερο άκρο του σωλήνα µε µία κίνηση
παρόµοια µε αυτή του φιδιού. 
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Μοντέλο οφιοειδούς κίνησης (reptation model)

Το βασικό ερώτηµα που απαντά το µοντέλο είναι το πόσος χρόνος χρειάζεται
για να διαφύγει µία πολυµερική αλυσίδα από τον αρχικό νοητό σωλήνα. Ο
χρόνος αυτός τ είναι ένα είδος χρόνου χαλάρωσης καθώς το πολυµερές
αποφεύγει µία σειρά από περιοριστικές διαπλοκές παρά το ότι τελικά
καταλήγει σε µία άλλη ισοδύναµη σειρά διαπλοκών.

Θεωρώντας ότι ο αρχικός νοητός σωλήνας είναι ίσος µε το αδιατάρακτο µήκος
nlo της αλυσίδας µε αριθµό τµηµάτων n τότε ό χρόνος που απαιτείται για τη
διαφυγή της αλυσίδας εκτός του σωλήνα είναι:

τ=(nlo)2/2Dt

Όπου ό δείκτης t υποδεικνύει ότι πρόκειται για το συντελεστή διάχυσης εντός
του σωλήνα. Η διάχυση εντός του σωλήνα είναι διαφορετική από τη διάχυση
εκτός του σωλήνα η οποία είναι και πιο αργή και πιο δύσκολη.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Μοντέλο οφιοειδούς κίνησης (reptation model)

Η διαφυγή της αλυσίδας από το σωλήνα γίνεται µε διαδοχική µετατόπιση και
έξοδο των τµηµάτων της. ∆υνάµεθα να θεωρήσουµε ότι η απαιτούµενη δύναµη
ασκείται κάθε φορά σε ένα τµήµα της αλυσίδος οπότε υπάρχει τριβή ανά τµήµα
της αλυσίδος µε συντελεστή τριβής ζ. Ο συνολικός συντελεστής τριβής θα είναι
τότε nζ οπότε τότε ισχύει:

τ=(nlo)2 (nζ/2kT)=(lo
2ζ /2kT)n3= τ1n3

Ο συντελεστής τ1 είναι ο χρόνος χαλάρωσης ενός τµήµατος (n=1) της αλυσίδος.
Αυτή η εξίσωση είναι και το βασικό αποτέλεσµα του µοντέλου οφιοειδούς
κινήσεως και υποδηλοί ότι ο χρόνος χαλάρωσης είναι ανάλογος του κύβου του
βαθµού πολυµερισµού (και ως εκ τούτου του µοριακού βάρους του
πολυµερούς). Η µοριακή θεωρία του ιξώδους δηλοί ότι ο χρόνος χαλάρωσης
είναι ανάλογος του ιξώδους του πολυµερούς, οπότε συνάγεται ότι το ιξώδες
είναι συνάρτηση του κύβου του µοριακού βάρους του πολυµερούς. Η
ασυµφωνία µε τον εκθέτη 3.4 είναι θέµα πειραµατικών αποτελεσµάτων, και πιο
προσεκτικά πειράµατα έχουν δείξει συσχετίσεις µε εκθέτη 3.1.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Η αρχή της επαλληλίας του Boltzmann

Σε µία δοκιµή ερπυσµού πολλές φορές είναι δυνατόν να αλλάξει η αρχική τιµής
της εφαρµοζόµενης τάσης. Η ερώτηση που µας απασχολεί είναι κατά πόσο είναι
δυνατόν να προβλεφθεί η καµπύλη ερπυσµού µετά από µια τέτοια αλλαγή
τάσης. 

Σχεδόν στο σύνολο των πολυµερών ισχύει ένας απλός νόµος που καλείται ως
Αρχή της Επαλληλίας του Boltzmann. Η αρχή εδράζεται σε δύο θεµελιώδεις
υποθέσεις:

1. Η ενδοτικότητα του ερπυσµού είναι ανεξάρτητη από την τάση
2. Ο ερπυσµός, ο οφειλόµενος σε ένα φορτίο είναι ανεξάρτητος από τον ερπυσµό
που οφείλεται σε τυχόν προηγούµενα φορτία.

Με βάση την αρχή της επαλληλίας προκύπτει ότι µία πολύπλοκη ιστορία
φόρτισης ασκεί αθροιστική παραµόρφωση στο πολυµερές ανάλογη του καθενός
φορτίου ξεχωριστά.
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Μαθηµατικά ο ερπυσµός που προκύπτει από µία σειρά αλλαγών φορτίων
δίνεται ως εξής:

e(t)=σοJ(t)+(σ1-σο)J(t-t1)+ … +(σi-σi-1)J(t-ti)  

Το συνεχές ανάλογο της παραπάνω σχέσης (συνεχής µεταβολή της τάσης) είναι:

Η ενδοτικότητα ερπυσµού J(t-t΄) ονοµάζεται και συνάρτηση ερπυσµού και είναι
χαρακτηριστική για κάθε υλικό. Όταν έχουµε συνεχής φόρτιση πρώτα
υπολογίζουµε την κλίση της τάσης dσ/dt και στη συνέχεια εκτελούµε την
ολοκλήρωση στην εξίσωση.
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Χαλάρωση τάσης

Στην περίπτωση της χαλάρωσης τάσης εφαρµόζεται στιγµιαία µία ορισµένη
παραµόρφωση και µετράται η µεταβολή της τάσης µε το χρόνο που απαιτείται
για να διατηρηθεί η παραµόρφωση. Στα ιξωδοελαστικά υλικά παρατηρείται
µία βαθµιαία µείωση της τάσης µε το χρόνο. 

Στα γραµµικά άµορφα πολυµερή σε υψηλές θερµοκρασίες η τάση µπορεί να
χαλαρώνει µε το χρόνο ακόµα και σε µηδενικές τιµές.

Η περιγραφή του φαινοµένου γίνεται µε χρήση ιξωδοελαστικών µοντέλων κατά
τον ίδιο τρόπο που περιγράφεται ο ερπυσµός.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Το πρώτο µοντέλο που χρησιµοποιείται είναι αυτό του Maxwell. Όπως
δείχθηκε προηγούµενα η εξίσωση περιγραφής του µοντέλου είναι:

Αφού στη δοκιµή χαλάρωσης τάσης η παραµόρφωση κρατείται σταθερή η
εξίσωση γίνεται:

Χρησιµοποιώντας την οριακή συνθήκη σ=σο για t=0 η εξίσωση είναι µία απλή
διαφορική µε λύση
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Όπου τ=Ε/η ο χρόνος χαλάρωσης. Για t=τ η τάση έχει µειωθεί σε 36.8% της
αρχικής της τιµής.

Η καµπύλη της τάσης για το στοιχείο Maxwell δίνεται κατωτέρω



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Αρχικά όλη η παραµόρφωση οφείλεται στο ελατήριο. Με την πάροδο του
χρόνου ο ιξωδοµειωτήρας παραµορφώνεται ενώ το ελατήριο χαλαρώνει
ανακτώντας την παραµόρφωσή του. Στο τέλος όλη η παραµόρφωση
µεταφέρεται στον ιξωδοµειωτήρα.

Όσο πιο µικρός είναι ο χρόνος χαλάρωσης τόσο ταχύτερη είναι η χαλάρωση
τάσης (µε άλλα λόγια το υλικό έχει εντονότερο χαρακτήρα ρευστού. Για το
µοντέλο Maxwell η καµπύλη χαλάρωσης τάσης είναι ανεξάρτητη της
παραµόρφωσης. Το µέτρο ελαστικότητας (µέτρο χαλάρωσης) µεταβάλεται και
αυτό µε το χρόνο και δίδεται από την εξίσωση:
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

Όπως φαίνεται από το σχήµα η χαλάρωση τάσης λαµβάνει χώρα σε µία χρονική
περιοχή γύρω από το χρόνο χαλάρωσης τ. 

Το µοντέλο Maxwell περιγράφει σχετικώς ικανοποιητικά το φαινόµενο της
χαλάρωσης τάσης. Η πλειονότητα των πολυµερών όµως έχουν περισσότερους
χρόνους χαλάρωσης του ενός που καλύπτουν µία ευρεία περιοχή στον άξονα
log(t).
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών

Για να εισάγουµε περισσότερους του ενός χρόνους χαλάρωσης µπορούµε να
συνδυάσουµε πολλά µοντέλα Maxwell εν παραλλήλω. Σε µία τέτοια περίπτωση
θα ισχύει:

σ(t)=σ1(t)+σ2(t)+...σi(t)



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Και για το µέτρο χαλάρωσης αντίστοιχα θα ισχύει:

Εr(t)= σ(t)/e= Σi(Eie-t/τi)

Το συνεχές ανάλογο της σχέσης για απειρία χρόνων χαλάρωσης θα δίνεται τότε
από:

Όπου Ε∞ το µέτρο ελαστικότητος στην ισορροπία (t ∞) και H(ln τ)=τΕ(τ) η
συνάρτηση κατανοµής χρόνων χαλάρωσης, η οποία είναι γνωστή για πολλά
πολυµερή. Αναλόγως µε τη µορφή της η ολοκλήρωση γίνεται είτε αριθµητικά
είτε αναλυτικά.
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Σε αντίθεση µε τη θεωρία του συνεχούς µέσου, η µοριακή θεωρία της
ιξωδοελαστικότητας προβλέπει ένα φάσµα διακεκριµένων χρόνων χαλάρωσης
αντί µιας συνεχής κατανοµής. Σε κάθε τύπο θερµικής κίνησης των τµηµάτων
των µακροµορίων αντιστοιχεί ένας χρόνος χαλάρωσης. Ισχύει η σχέση:

τi= 6ηM/ρRTπ2i2 , I=1,2,…, N/5

Με Ν: ο αριθµός των τµηµάτων της αλυσίδος
η: το ιξώδες στο όριο του µηδενικού ρυθµού διάτµησης
Μ: το µοριακό βάρος του πολυµερούς
ρ: η πυκνότητα του πολυµερούς

Για τη χαλάρωση τάσης ισχύει η προσεγγιστική σχέση:

Με σο=σ(t=0)
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Η χαλάρωση τάσης επηρεάζεται πολύ από τη θερµοκρασία και ειδικά στην
περιοχή κοντά στο Tg. Για θερµοκρασίες κάτω από το Tg η χαλάρωση τάσης
είναι εξαιρετικά αργή αφού το υλικό είναι ελαστικό. Για θερµοκρασίες
µεγαλύτερες από το Tg ο ρυθµός χαλάρωσης είναι επίσης µικρός. Η δραµατική
αύξηση του ρυθµού χαλάρωσης λαµβάνει χώρα κοντά στο Tg.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Η χαλάρωση τάσης επηρεάζεται επίσης και από το µοριακό βάρος ειδικά σε
θερµοκρασίες άνω του σηµείου υαλώδους µεταπτώσεως. Όσο µεγαλύτερο το
µοριακό βάρος τόσο περισσότερο καθυστερεί η χαλάρωση τάσης και τόσο
µεγαλύτερο είναι το µέτρο Εr για δεδοµένη χρονική διάρκεια δοκιµής. 
Σηµαντικό ρόλο παίζουν και οι διαπλοκές των αλυσίδων οι οποίες είναι
ανάλογες του µοριακού βάρους.

Η παρουσία σταυροδεσµών επίσης αυξάνει την αντίσταση στη χαλάρωση. Το
ίδιο συµβαίνει και για την παρουσία κρυσταλλιτών.

Για µικρές παραµορφώσεις το µέτρο χαλάρωσης είναι ανεξάρτητο της
παραµόρφωσης αλλά αυτό δεν συµβαίνει για µεγάλες παραµορφώσεις. Σε
τέτοια περίπτωση η χαλάρωση τάσης εξαρτάται µε έναν αρκετά περίπλοκο
τρόπο από την παραµόρφωση.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Όπως και στον ερπυσµό έτσι και στη χαλάρωση τάσης ισχύει η αρχή της
επαλληλίας. Στην προκειµένη περίπτωση για κάθε δεδοµένη παραµόρφωση
προκύπτει η ανάλογη χαλάρωση τάσης και για µία πολύπλοκη ιστορία
παραµόρφωσης του δοκιµίου η συνολική χαλάρωση τάσης προκύπτει
αθροιστικά.



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Αρχή της ισοδυναµίας χρόνου – θερµοκρασίας.

Μία πολύ βασική αρχή που ισχύει στα πολυµερή είναι η ισοδυναµία µεταξύ
χρόνου και θερµοκρασίας. Ουσιαστικά η αρχή αυτή δηλώνει ότι τα
πειραµατικά δεδοµένα χαλάρωσης τάσης σε µία θερµοκρασία µπορούν να
συµπέσουν µε τα πειραµατικά δεδοµένα σε µία άλλη θερµοκρασία µε απλή
µετατόπιση των καµπυλών. Λόγω αυτής της παρατήρησης είναι δυνατόν να
µεταφερθούν τα πειραµατικά δεδοµένα χαλάρωσης τάσης µιας σειράς
θερµοκρασιών σε µία µοναδική καµπύλη που να καλύπτει µία ευρεία περιοχή
χρόνου και σε µία θερµοκρασία αναφοράς.

Η διαδικασία συνίσταται στη µετατόπιση καµπυλών χαλάρωσης τάσης κατά
µήκος του log t µέχρις ότου να συµπέσουν και να σχηµατιστεί µία και µοναδική
συνεχής καµπύλη που καλείται µητρική καµπύλη (mastercurve).
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Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Προτού λάβει χώρα η µετατόπιση των καµπυλών θα πρέπει αυτές να
διορθωθούν ως προς τη θερµοκρασία και την πυκνότητα. Αυτό γίνεται ως εξής: 
Μια θερµοκρασία Το(Κ) εκλέγεται ως θερµοκρασία αναφοράς µε την
αντίστοιχη πυκνότητα του πολυµερούς στη θερµοκρασία αυτή να είναι ρο. Τη
διορθωµένη καµπύλη στην θερµοκρασία Τ την παίρνουµε από την εξίσωση:

Εr(t)διορθωµένο=(Τορο/Τρ) Εr(t)πειραµατικό

Οι διορθωµένες καµπύλες µετατοπίζονται, µία κάθε φορά, σε σχέση µε την
καµπύλη αναφοράς στη θερµοκρασία Το κατά ένα διάστηµα log t – log to=log ατ
έτσι ώστε τα τµήµατά τους να συµπέσουν και να σχηµατίσουν την µητρική
καµπύλη. Ο παράγοντας ατ= t / to ονοµάζεται παράγοντας µετατόπισης (shift 
factor). Μία µετατόπιση θεωρείται θετική όταν η καµπύλη µετατοπίζεται σε
µικρότερους χρόνους. 

Οι Williams, Landel και Ferry όρισαν τον παράγοντα µετατόπισης ως το λόγο
των χρόνων χαλάρωσης στη θερµοκρασία Τ προς τους αντίστοιχους χρόνους
χαλάρωσης στη θερµοκρασία αναφοράς Το. Αυτό συνεπάγεται ότι

ατ=τ(Τ)/τ(Το)=[η(Τ)/η(Το)]*[Τορο/Τρ]≈η(Τ)/η(Το)



Μηχανικές Ιδιότητες Πολυµερών
Αν η θερµοκρασία αναφοράς που επιλεγεί είναι αυτή της υαλώδους
µεταπτώσεως τότε ο συντελεστής ατ θα δίνεται από την εξίσωση Williams-
Landel-Ferry:

Με βάση την αρχή ισοδυναµίας χρόνου – θερµοκρασίας και τη χρήση της
µητρικής καµπύλης µπορούµε να προσδιορίσουµε τη συµπεριφορά υλικών σε
χρόνους που δεν είναι εφικτό να γίνουν πειράµατα, ή σε θερµοκρασίες πολύ
διαφορετικές από τη θερµοκρασία των δοκιµών του υλικού. 
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