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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
 
Η παρούσα διπλωµατική εργασία µε τίτλο "Μικροδοµή και Μηχανικές εφαρµογές 
των πλαστικών", έχει στόχο την παρουσίαση της µικροδοµής των πολυµερών 
υλικών καθώς και την εφαρµογή τους σε καθηµερινά προϊόντα αλλά και στην 
βιοµηχανία. 
 
Παρά το γεγονός ότι τα πολυµερή έλκουν την ιστορία τους από τα πρώτα χρόνια της 
ανθρωπότητας (φυσικά ελαστικά. Βαµβάκι, µαλλί, κτλ), τόσο η θεωρητική 
προσέγγιση των πολυµερικών δεσµών, όσο και η συνθετική παραγωγή πολυµερών, 
είναι προϊόντα του αιώνα µας. 
 
Χωρίς να θέλουµε να υποτιµήσουµε την συµβολή πολλών µελετητών η επιστήµη των 
πολυµερών " γεννήθηκε" πραγµατικά, τη δεκαετία του '20, όταν ο γερµανός χηµικός 
Hermann Staudinger εισήγαγε για πρώτη φορά την έννοια του µακροµορίου. Η 
θεωρία άρχισε να αποκτά υποστηρικτές την δεκαετία του '30 και ο ίδιος βραβεύτηκε 
µε Nobel το 1953. 
 
Η λέξη πολυµερές είναι σύνθετη : πολύς + µέρος. Πραγµατικά µπορούµε να ορίσουµε 
τα πολυµερή ως φυσικές ή τεχνητά παρασκευασµένες ύλες, αποτελούµενες από µόρια 
µεγάλων διαστάσεων τα µακροµόρια. Ο ανταγωνισµός των πολυµερών µε τα 
µεταλλικά κυρίως υλικά είναι σκληρός. Τα πολυµερή µορφοποιούνται εύκολα και 
παρασκευάζονται  "στα µέτρα µας", έτσι ώστε να συνδυάζουν ταυτόχρονα πολλά 
πλεονεκτήµατα, όπως : τη δυνατότητα δηµιουργίας προϊόντων πολύπλοκης 
γεωµετρίας, τη διαφάνεια, - µπορούν, έτσι, να αντικαταστήσουν το γυαλί,- χαµηλή 
πυκνότητα, καλές µηχανικές ιδιότητες και αρκετά συχνά χαµηλό κόστος. Σηµειωτέον 
ότι το 1981 η κατ’ όγκο κατανάλωση πλαστικών υπερέβη την κατανάλωση χάλυβα, 
περίπου κατά 15% και η διαφορά συνεχώς αυξάνεται. 
 
Τα πολυµερή σε σχέση µε τα µεταλλικά υλικά, παρουσιάζουν όµως και 
µειονεκτήµατα. Στις περισσότερες περιπτώσεις έχουν χαµηλότερες µηχανικές 
ιδιότητες και δεν είναι δυνατή η χρήση τους σε υψηλές θερµοκρασίες. Τέλος δεν θα 
πρέπει να ξεχνάµε και ειδικότερα στις µέρες µας, τις επιπτώσεις στο περιβάλλον και 
τους µεγάλους κινδύνους ρύπανσης καθώς τα περισσότερα πολυµερή δεν είναι 
ανακυκλώσιµα. 
 
Η εµπορική ταξινόµηση των πολυµερών θα λέγαµε ότι γίνεται σε τρεις κατηγορίες. 
 
α) ευρείας χρήσης :LDPE, HDPE, PP, PS, PVC, πολυµερή µε χαµηλή πυκνότητα 
β) ειδικής τεχνολογίας : PC, NYLON, PPS 
γ) προχωρηµένης τεχνολογίας : πολυµερή υγρών κρυστάλλων, PTFE, PRRK, PES, 
πολυµερή µε ιδιαίτερα υψηλή απόδοση. 
 
Στην παρούσα διπλωµατική εργασία όµως, έχει γίνει  και µια αναφορά στα πολυµερή 
ρευστά και στις περαιτέρω ιδιότητες τους. Είναι σηµαντικό να γνωρίζουµε ότι κάτω 
από ορισµένες συνθήκες προσοµοιάζεται η συµπεριφορά τους µε αυτή των ρευστών. 
Η µελέτη τους έγκειται στο γεγονός ότι δεν µπορεί να γίνει µια ολοκρηρωµένη 



µελέτη, χωρίς να δούµε πως επηρεάζονται τα πολυµερή ρευστά από τις διάφορες 
καταπονήσεις που τους ασκούνται και το αποτέλεσµα που έχουν στην επιφάνειά τους. 
 
Η καθηµερινή µας πείρα µας έχει δείξει ότι τα πολυµερή συµπεριφέρονται µηχανικά 
µε διάφορους τρόπους: σαν ψαθυρό υλικό, σαν λάστιχο και σαν ελαστικό. Πάντως η 
µηχανική συµπεριφορά κάθε πολυµερούς επηρεάζεται κατά πολύ από την 
θερµοκρασία. Η διαρροή, ο σχηµατισµός λαιµού, η θραύση, η κόπωση, η κρούση 
αλλά και η τριβή είναι µηχανικές ιδιότητες  που δεν πρέπει να περνάν απαρατήρητες 
από κάποιον που µελετά τα πολυµερή υλικά. 
 
Η αποσύνθεση των πολυµερών υλικών είναι άµεσα συνδεδεµένη µε το περιβάλλον 
και οι επιπτώσεις που έχει το τελευταίο στην δοµή τους εξαρτάται από την χηµική 
τους σύνθεση. Το οξυγόνο, η θερµότητα, οι ακτίνες UV αλλά και άλλα πολλά 
επιδρούν αρνητικά στα πολυµερή. 
 
Οι εφαρµογές των πολυµερών εκτείνονται από τις απλές καθηµερινές χρήσεις, όπως 
τα οικιακά, διακοσµητικά  είδη συσκευασίας κλπ, µέχρι τις πιο προηγµένες, όπως 
στην αυτοκινητοβιοµηχανία, στην µικροηλεκτρονική και αλλού. Στην παρούσα 
εργασία παρουσιάζονται δύο περιπτώσεις εφαρµογής πλαστικών υλικών. Μια στην 
βιοµηχανία και στην κατασκευή σωλήνων-αγωγών για την µεταφορά του φυσικού 
αερίου και η άλλη εφαρµογή για την χρήση των πλαστικών σε καθηµερινά προϊόντα 
όπως είναι ένα κράνος ποδηλάτου. 
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1.1 Εισαγωγή  
 
 
  Τα πολυµερή, όπως για παράδειγµα τα πλαστικά , είναι χηµικές ουσίες που τα µόρια 
τους σχηµατίζουν µακριές αλυσίδες, που αποτελούνται από επαναλαµβανόµενα 
τµήµατα. Πολυµερή συναντώνται συνεχώς τόσο στην καθηµερινότητα µας αλλά και 
στη βιοµηχανία. Τα τελευταία χρόνια και ιδιαίτερα µετά την δεκαετία του ’80 τα 
πλαστικά αντικατέστησαν σε πάρα πολλές περιπτώσεις άλλα υλικά όπως ο χάλυβας, 
ο σίδηρος και άλλα.  Οι χαρακτηριστικές ιδιότητες των πολυµερών οφείλονται στη 
χηµική και φυσική δοµή του επαναλαµβανόµενου τµήµατος των αλυσίδων. Η λέξη 
πλαστικά συνήθως αναφέρεται σε υλικά που  
• χαρακτηρίζονται από µικρή αντοχή και ακαµψία 
• παρουσιάζουν θερµοκρασιακά όρια επεξεργασίας 
• υπό την επίδραση εξασκούµενης δύναµης παραµορφώνονται συνεχώς  
 
1.2  
 Αποσυναρµολογηµένα καταναλωτικά προϊόντα 
 
  Με τη χρήση των οικείων προϊόντων προσπαθούµε να εξετάσουµε πώς αυτά 
σχηµατίζονται και στην συνέχεια να δούµε κάποιες εφαρµογές τους. Η ευκολία 
εξαρτάται από το αν το συγκεκριµένο προϊόν µπορεί να επισκευαστεί ή  να αποσυρθεί 
ως ελαττωµατικό. Χρειάζεται µεγάλη προσοχή γιατί τα ελαττωµατικά µπορεί να 
«κρύβονται» κάτω από ετικέτες και να είναι δύσκολα αναγνωρίσιµα. 
 
1.2.1 
Πλαστικός βραστήρας 
 
  Ένας πλαστικός βραστήρας µπορεί να αγοραστεί σε χαµηλή τιµή αλλά για τη 
συγκεκριµένη µελέτη µπορεί να χρησιµοποιηθεί και ένας µεταχειρισµένος. Θα 
επιλέγαµε καλύτερα έναν χωρίς καλώδιο ώστε να µπορεί να αποµακρυνθεί από την 
βάση του. ∆ιακρίνονται τέσσερις κατηγορίες που µπορούν να µελετηθούν ξεχωριστά,  
η αισθητική, το βάρος, το γέµισµα και το άδειασµα. Παρότι η θερµοκρασία στα 
εξωτερικά τοιχώµατα του βραστήρα µπορεί να φτάνει και τους 90°C η χαµηλή 
θερµική αγωγιµότητα του πλαστικού σώµατος παραβάλλεται µε αυτή του 
ανθρώπινου χεριού, µε το οποίο έρχεται σε επαφή. Αυτό σηµαίνει ότι χρειάζεται 
περισσότερο από ένα λεπτό για να φτάσει η θερµοκρασία στο εξωτερικό τοίχωµα  µια 
ισορροπηµένη τιµή, δηλαδή τους 50°C. Για παράδειγµα, αν ακουµπήσουµε το 
εξωτερικό µέρος ενός βραστήρα  µε στεγνό χέρι για λιγότερο από 5 sec τι θα συµβεί; 
Αν έχουµε ένα πολύ καλό ψηφιακό θερµόµετρο και µετρήσουµε την θερµοκρασία 
στο εξωτερικό µέρος του βραστήρα τι µπορούµε να κατανοήσουµε για την θερµική 
αγωγιµότητα των πλαστικών; Παρακάτω θα δούµε την σχέση µεταξύ θερµικής 
αγωγιµότητας των πλαστικών και της επίδρασής τους µε το εξωτερικό περιβάλλον. 
  Αν αποσυναρµολογήσουµε τον βραστήρα και  κάνουµε µια κάθετη τοµή στο σώµα 
του µπορούµε να προχωρήσουµε στο παρακάτω πείραµα: Χρησιµοποιώντας διαβήτη 
µετράµε το πάχος του σώµατος και το σηµειώνουµε πάνω στο πλαστικό σε κάθε 
σηµείο. Σε ποιο σηµείο αλλάζει το πάχος; Αυτό θα απαντηθεί σε επόµενα κεφάλαια. 
Ένα τυπικό παράδειγµα τµήµατος του βραστήρα απεικονίζεται στο παρακάτω σχήµα 
( το µεγαλύτερο µέρος του ηλεκτρικού τµήµατος έχει αφαιρεθεί). 
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Σχήµα 1 
Τµήµα ηλεκτρικού βραστήρα (το µεγαλύτερο µέρος του ηλεκτρικού  
τµήµατος έχει αφαιρεθεί) 
 
  Τώρα πρέπει να δούµε πώς µονώθηκαν οι ηλεκτρικοί αγωγοί από τα µέρη όπου 
συγκρατούνταν. Το µεταλλικό σώµα του βραστήρα πρέπει να διαχωριστεί 
ανεξάρτητα από το αν κάποια βασικά µέρη του βραστήρα είναι προσκολληµένα. Η 
ουσία είναι ότι τα πλαστικά µέρη είναι ηλεκτρικοί µονωτές. 
  Αναγνωρίζοντας τους µηχανισµούς που συνδέουν την χρήση του διακόπτη on/off µε 
το σηµείο εσωτερικής επαφής του διακόπτη που τροφοδοτεί την µονάδα, ο 
θερµοστάτης αναγνωρίζει πότε βράζει το υγρό και δίνει εντολή στο διακόπτη να 
σταµατήσει την λειτουργία. Παρακάτω απεικονίζεται µια τυπική διάταξη της 
παραπάνω λειτουργίας.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 2 
Θερµική µονάδα :µέσα στο βραστήρα, (Φαίνεται πώς είναι τοποθετηµένοι οι 
διακόπτες on/off). 
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1.2.2  
VHS Video cassette 
 
  Ξεβιδώνουµε µε ένα κατσαβίδι τις πέντε βίδες και χωρίζουµε τα δύο µέρη µιας 
κασέτας. Αν υπάρχει ένα καθαρό διάφανο  πλαστικό όπου µπορούµε να δούµε από 
µέσα τότε παρατηρούµε πώς είναι προσαρµοσµένα τα κοµµάτια. Έτσι, στη συνέχεια 
θα είναι εύκολο να επανενωθούν. Όταν µια κασέτα αποµακρύνεται από ένα 
κασετόφωνο το πηνίο της εµποδίζει το ξετύλιγµα της ταινίας. Όταν είναι µέσα στο 
κασετόφωνο ένα µεταλλικό έλασµα πιέζει προς το πίσω µέρος της κασέτας ώστε να 
δηµιουργηθούν δύο πλαστικές φόρµες. Μόνο µε την πίεση του χεριού µας, 
παρατηρούµε ότι τα ελατήρια µπορούν εύκολα να καµφθούν. Είναι κατασκευασµένα 
από θερµοπλαστικό υλικό. Οι ιδιότητες των θερµοπλαστικών πολυµερών θα 
εξεταστούν µε λεπτοµέρεια σε επόµενο κεφάλαιο, όπου θα εξεταστεί τόσο η 
µικροδοµή των πολυµερών όσο και οι µηχανικές τους εφαρµογές. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3 
Μηχανισµός που κλειδώνει τα ελατήρια όταν δεν γυρίζει η ταινία 
 
  Ξετυλίγουµε 13mm από την ταινία και µετράµε το πάχος της που είναι περίπου δύο 
χιλιοστά. Μια περιστροφή της ταινίας µπορεί να αντέξει µια τάση εφελκυσµού  
περίπου 60N πριν αρχίσει να φθείρεται και περίπου 80N πριν την θραύση της. Αυτό 
µπορούµε να το ελέγξουµε βάζοντας ένα ελατήριο στο τέλος της περιστροφής της 
ταινίας και µετρώντας την αντοχή σε εφελκυσµό. Τότε θα παρατηρήσουµε µια κάµψη 
στον κύλινδρο καθώς τυλίγεται η ταινία µε διάµετρο 5-6mm. Είναι φανερό ότι έχει 
πολύ χαµηλή καµπτική ικανότητα. Τα παραπάνω φαίνονται στο σχήµα που 
ακολουθεί. Στην ουσία πρόκειται για µια κοντινή φωτογραφία από το εσωτερικό µιας 
κασέτας. 
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Σχήµα 4 
Εσωτερικό µιας κασέτας 
 
1.2.3 
Πλαστική καρέκλα 
 
  Αποτελείται από ένα κάθισµα από πολυπροπυλένιο και µεταλλικά πόδια. 
Χρησιµοποιούµε ένα ηλεκτρικό πριόνι για να αφαιρέσουµε τα πόδια της. Τα πόδια 
της καρέκλας καλύπτονται από ελαστοπλαστικό υλικό που τα περιβάλλει σε πάχος 
περίπου 4mm όπως φαίνεται και στο παρακάτω σχήµα. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 5 
Υλικό PP(πολυπροπυλένιο)  που περιβάλει τα πόδια µιας καρέκλας 
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  Όταν το υλικό κόβεται δηµιουργούνται αυλακώσεις πάνω στην επιφάνεια του 
πλαστικού που είναι λεία. Για να ενισχυθεί, περιβάλλουµε την επιφάνεια µε 
τέσσερις ή και περισσότερες ενισχύσεις για να αντέξει τις καµπτικές τάσεις  που 
πρόκειται να ασκηθούν επάνω της. Αν παρατηρήσουµε την σύνθεση της καρέκλας 
στην φωτογραφία που ακολουθεί φαίνεται ποια θα είναι η τελική µορφή. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 6.  
Σύσταση στην εξωτερική επιφάνεια µιας καρέκλας PP(πολυπροπυλένιο). 
 
1.2.4  
Τηλεφωνική συσκευή 
 
  Μια τηλεφωνική συσκευή είναι κατάλληλη για αποσυρναµολόγηση και έλεγχο. Τα 
πλήκτρα που είναι πάνω στο τηλέφωνο είναι κατασκευασµένα από θερµοπλαστικά 
υλικά και κάθε ένα είναι προσαρτηµένο σε αύλακα µε ένα ελατήριο από κάτω. Ο 
θόλος του τηλεφώνου πιέζεται µε το πάτηµα ενός κουµπιού και ενεργεί σαν 
ηλεκτρικός διακόπτης. 
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Σχήµα 7 
Όψεις των δύο πλευρών µιας τηλεφωνικής συσκευής  
 
   Μια στρώση από µαύρο άνθρακα γεµίζει το θύλακα από καουτσούκ που βρίσκεται 
στη βάση και έρχεται σε επαφή µε µια χάλκινη περιµετρική πινακίδα PCB( 
πολυχλωριοµένο διφαινύλιο). Το PCB αποτελείται από µια πολυεστερική ρητίνη και 
έναν υφασµάτινο υαλοβάµβακα, ο οποίος είναι και ο αυτός µονωµένος. Το PCB 
πρέπει να είναι ανεκτικό στην θερµοκρασία της λιωµένης κόλλας που 
χρησιµοποιείται χωρίς να υπόκειται το ίδιο σε απώλειες. 
 
1.3  
Μηχανικές ιδιότητες καταναλωτικών προϊόντων 
 
1.3.1 
Παραµόρφωση ενός στυλό διαρκείας  
 
  Έστω ότι έχουµε ένα στυλό διαρκείας από διάφανο πολυεστερικό σώµα. Μπορούµε 
να τον κρατήσουµε κοντά σε µια πηγή φωτός έτσι ώστε ο αντίχειρας  να τον κρατά    
σταθερό από την µια άκρη, µε τα υπόλοιπα τέσσερα δάχτυλα από την άλλη. 
Παραµορφώνουµε το στυλό για 10mm και περίπου για 5 sec και στην συνέχεια το 
απελευθερώνουµε. Θα παρατηρήσουµε ότι το στυλό επανέρχεται στην αρχική του 
µορφή. Αν επαναφέρουµε το στυλό κοντά στο φως θα δούµε ότι εµφανίζει 
αντανακλαστικά επίπεδα όπως αυτές που φαίνονται στο σχήµα όπου ονοµάζονται 
crazes. 
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Σχήµα 8 
Αποτελέσµατα από την επίδραση πίεσης και θερµότητας σε στυλό διαρκείας 
 
1.3.2 
Οπτικές ιδιότητες ενός cd και πολυαιθυλενικά φιλµ 
 
  Απαιτείται ένας δείκτης laser και ένα cd. Στοχεύουµε το laser στην µια πλευρά του 
cd εκεί που το χρώµα είναι ασηµένιο. Όταν η ακτίνα χτυπήσει στο κέντρο του δίσκου 
δηµιουργείται µια διάθλαση όπως στο σχήµα. Οποιοδήποτε δίσκο και να 
χρησιµοποιήσουµε το αποτέλεσµα θα είναι αυτό που απεικονίζεται στο σχήµα 9. 
 

 
Σχήµα 9 
 ∆ιάθλαση της ακτίνας laser 
 
  Αυτό το πρότυπο είναι µια δισδιάστατη αναλογική διάθλαση από ακτίνες X, που 
προέρχεται από ένα τρισδιάστατο κρύσταλλο. Εάν η ακτίνα Laser χτυπήσει απευθείας 
σχηµατίζονται δύο κορυφές διάθλασης σε αντίθεση µε την ευθεία ακτίνα 
αντανάκλασης. Καθώς οι περιµετρικοί αύλακες του cd έχουν ένα χώρισµα ανάµεσα 
σε κάθε γραµµή, το κοµµάτι αυτό του δίσκου λειτουργεί σαν µια  µονοδιάστατη 
ακτίνα διάθλασης. Εάν αφαιρέσουµε την επιγραφή από το δίσκο και από το σηµείο 
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που δέχεται τις ακτίνες θα παρατηρήσουµε ότι ο δίσκος είναι διάφανος. Γι’ αυτό το 
λόγο τα θερµοπλαστικά πολυανθρακικά πολυµερή είναι διάφανα. 
   Πεπιεσµένος αέρας  χρησιµοποιείται σε αυλακωτά χαρτόνια συσκευασίας για να 
καθίστανται πιο ανθεκτικά τα εµπορεύµατα προς µεταφορά. Αποτελούνται από µια 
κάλυψη πολυαιθυλενικού φιλµ, πάχους περίπου 5mm. Με ένα σωλήνα γεµίζουµε µε 
αέρα µέχρι να γεµίσει περίπου στα  100mm. Αν γεµίσουµε µε φυσαλίδες 
πολυαιθυλενίου HDPE(πολυαιθυλένιο υψηλής πυκνότητας) αντί για 
LDPE(πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας) το φως διαθλάται πολύ περισσότερο και 
από µια απόσταση σχεδόν 20 mm δεν µπορούµε να διαβάσουµε  το κείµενο. 
 

 
 
Σχήµα 10 
LDPΕ και HDPE φυσαλίδες σε χαρτόνια συσκευασίας 
 
 
1.3.3  
∆ιάβρωση και καταστροφή πολυµερών στο φως του ηλίου 
 
  Μπορούµε να επισκεφτούµε µια παραλία και να συλλέξουµε πλαστικά απορρίµµατα 
τουλάχιστον δύο χρόνων. Ένα µέρος από αυτά τα πλαστικά, που είναι στον αφρό 
άδεια αλλά ταυτόχρονα γεµάτα µε αέρα, έχουν µικρότερη πυκνότητα από το νερό. Τα 
πιο συνηθισµένα απορρίµµατα είναι πολυαιθυλένιο (PE) και πολυπροπυλένιο (PP) 
και αν τα παρατηρήσουµε είναι θαµπά έτοιµα να αποσυντεθούν. Το φως του ηλίου θα 
λέγαµε ότι είναι ο µεγαλύτερος εχθρός των πλαστικών µπουκαλιών. 
 
1.3.4  
Ελαστικότητα κρεβατιών µε στρώµα 
 
  Αν πάρουµε ένα κρεβάτι µε στρώµα µπορούµε να παρατηρήσουµε ότι αν του 
ασκήσουµε κάποια δύναµη σε ένα σηµείο για κάποιο χρόνο αυτό γρήγορα θα 
επανέλθει στην αρχική του µορφή. Αν επαναλάβουµε το πείραµα αλλά αυτή την φορά 
τοποθετήσουµε το στρώµα σε ένα ψυγείο µε θερµοκρασία 5˚C ή σε ένα ζεστό µέρος 
µε 60˚C θα παρατηρήσουµε ότι επανέρχεται πιο γρήγορα. Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι 
τα πολυµερή βιοελαστικά υλικά επανέρχονται πιο γρήγορα όταν βρίσκονται σε πιο 
υψηλές ή χαµηλές θερµοκρασίες, οι οποίες είναι κοντά στην θερµοκρασία υαλώδους 
µετάπτωσης. Αυτή την ιδιότητα έχουν εκµεταλλευτεί κατά κόρον οι βιοµηχανίες σε 
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πάρα πολλές εφαρµογές για την παραγωγή προϊόντων όπου είναι απαραίτητη η 
ύπαρξη ελαστικότητας. 
 
 
1.4   ∆ιαδεδοµένα  πλαστικά 
 
  Στην καθηµερινότητα µας χρησιµοποιούµε πολλών ειδών πλαστικά. Για 
παράδειγµα, µπουκάλια µε γάλα, δοχεία κονσέρβας, απορρυπαντικά και πολλά 
ακόµα. Οι εφαρµογές τους είναι πολλές και σε πολλές περιπτώσεις έχουν 
αντικαταστήσει τα µεταλλικά δοχεία του παρελθόντος. Ακόµα και η Tetrapak, που 
χρησιµοποιεί χαρτί για τη µεταφορά των υγρών έχει από µέσα µια κάλυψη από 
πολυαιθυλένιο για προστασία. 
 
1.4.1 
∆ιεθνής ονοµασίες και ανακυκλώσιµα πλαστικά 
 
  Οι διεθνής ονοµασίες των πλαστικών επιτρέπουν την αναγνώρισή τους σε όλες τις 
χώρες του κόσµου. Παρακάτω παραθέτονται οι πιο γνωστές περιπτώσεις πλαστικών 
και οι διεθνείς τους ονοµασίες. Η διεθνής ορολογία λύνει τα χέρια των 
κατασκευαστών αλλά και των πελατών καθώς σε άλλη περίπτωση θα ήταν σχεδόν 
αδύνατη η συνεννόηση, αλλά και ιδιαίτερα χρονοβόρα η παραγωγή και η διακίνηση 
των υλικών. Όλα τα πολυµερή του παρακάτω πίνακα, πέρα από τις πολύ σηµαντικές 
εφαρµογές τους, ευθυγραµµίζονται µε την νοµοθεσία της Ευρωπαϊκής Ένωσης για το 
περιβάλλον. Προκαλούν την µικρότερη δυνατή ρύπανση και είναι όλα 
ανακυκλώσιµα. 

Πίνακας 1 
Πλαστικά και διεθνής ονοµασίες 
 
1.4.2 
Ηµιδιαφανή υλικά 
 
  Ηµιδιαφανή υλικά είναι τα ηµικρυσταλλικά όπως π.χ. το PE(ακετυλίδια) όπου το 
πάχος τους είναι µικρότερο από 0.1mm  και παρουσιάζουν διαφάνεια παρότι  η δοµή 
τους είναι µικροκρυσταλλική. Ένα τέτοιο παράδειγµα είναι τα µπουκάλια από 
PET(πολυτερφθαλµικό αιθυλένιο) όπου οι κρύσταλλοί τους είναι τόσο µικροί που δεν 
επιτρέπουν το φως να διαθλαστεί. 
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1.4.3 
Θερµοκρασίες υαλώδους µετάπτωσης των πολυµερών 
 
  Ο πίνακας παρακάτω δείχνει την θερµοκρασία όπου η κρυσταλλική δοµή τήκεται 
και για τα µη κρυσταλλικά πολυµερή την θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης. Όταν 
κάποια πολυµερή βρίσκονται πάνω από την θερµοκρασία που δίνουν οι πίνακες 
αρχίζουν να τήκονται ενώ άλλα που είναι πιο παχύρρευστα ξεκινάνε να 
παραµορφώνονται. Ακολουθεί ο πίνακας όπου δίνονται χαρακτηριστικές 
θερµοκρασίες υαλώδους µεταπτώσεως των πολυµερών. Οι διαφορετικές τιµές 
οφείλονται κατά κύριο λόγο στην µικροδοµή των πολυµερών. ∆ηλαδή, όπως θα 
δούµε και στα επόµενα κεφάλαια, πολύ σηµαντικό ρόλο παίζει ο τρόπος µε τον  οποίο 
ενώνονται οι δεσµοί µεταξύ τους και οι δυνάµεις που τους συγκρατούν. Μια πρώτη 
παρατήρηση που θα µπορούσαµε να κάνουµε είναι ότι τα πολυµερή ευρίσκονται είτε 
σε κρυσταλλική ή σε άµορφη κατάσταση. Για τα άµορφα πολυµερή υπάρχει µια 
συγκεκριµένη θερµοκρασία, επονοµαζόµενη ως θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης, 
χαµηλότερα από την οποία το υλικό συµπεριφέρεται σαν γυαλί, δηλαδή, είναι σκληρό 
και άκαµπτο. 

 
Πίνακας 2 
Θερµοκρασίες υαλώδους µετάπτωσης πολυµερών 
 
1.4.4 
Πυκνότητα 
 
  Ένα πυκνόµετρο µπορεί να µετρήσει την πυκνότητα ενός µικρού τεµαχίου (<10g) µε 
την µέθοδο του Αρχιµήδη. Μετράµε την πυκνότητα µια φορά όσο το τεµάχιο είναι 
στον αέρα και άλλη µια όταν είναι βυθισµένο µέσα στο νερό. Στον παραπάνω πίνακα 
δίνονται οι πυκνότητες και τα σηµεία που τήκονται κάποια πολυµερή. Η πυκνότητα 
των ηµικρυσταλλικών πλαστικών εξαρτάται από την κρυσταλλικότητα. Όταν 
φορτίζεται µε  µια συγκεκριµένη τιµή από κάµψη ή στρέψη  τότε αλλάζει η 
πυκνότητα του υλικού και είναι πλέον δύσκολο να αναγνωρισθεί το πολυµερές. Η 
κάµψη των πολυµερών αλλά και η καταπόνηση σε στρέψη επηρεάζουν σηµαντικά 
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τους δεσµούς των πολυµερών προϊόντων. Η αλλαγή των δυνάµεων που συγκρατούν 
τους δεσµούς και κατ’επέκταση το κρυσταλλικό πλέγµα αυξοµειώνουν την 
πυκνότητά τους και γι’ αυτό είναι δύσκολο να αναγνωρισθούν. Τα πολυµερή υλικά 
είναι ελαφρά δηλαδή έχουν χαµηλή πυκνότητα. Οφείλεται στα µικρά ατοµικά βάρη 
των στοιχείων Η ,C που συνθέτουν κυρίως τις µακροµοριακές αλυσίδες. Τα 
ελαφρύτερα πολυµερή είναι τα θερµοπλαστικά, και από αυτά την µικρότερη 
πυκνότητα έχει το πολυπροπυλένιο. 
 
 
1.4.5 
Θερµικές ιδιότητες πολυµερών 
 
  Η θερµική αγωγιµότητα των πολυµερών είναι πολύ µικρή, λόγω της απουσίας 
διηγηρµένων ηλεκτρονίων στη δοµή τους. Γι’ αυτό τα πολυµερή βρίσκουν εφαρµογές 
και ως θερµοµονωτικά υλικά. Ο συντελεστής γραµµικής διαστολής αυξάνεται όταν η 
ένταση των δεσµών είναι χαµηλή, ενώ η παρουσία δευτερευόντων χαλαρών δεσµών 
στα πολυµερή τους προσδίδει µεγαλύτερο συντελεστή γραµµικής θερµικής 
διαστολής. Τέλος, η ειδική θερµότητα ή θερµοχωρητικότητα των πολυµερών είναι 
γενικά µεγάλη λόγω των αυξηµένων δονήσεων των ατόµων που συµµετέχουν στην 
αλυσίδα των µακροµορίων. 
 
 
1.4.6 
Ηλεκτρικές ιδιότητες πολυµερών 
 
  Λόγω των οµοιοπολικών δεσµών στα πολυµερή υλικά δεν υπάρχουν φορείς 
ηλεκτρονίου και ιόντα. Για τον λόγο αυτό τα πολυµερή παρουσιάζουν µεγάλη ειδική 
ηλεκτρική αντίσταση και µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως µονωτές του ηλεκτρικού. 
Γι’ αυτό χρησιµοποιούνται ευρέος σε καλώδια και ενσύρµατα µέσα. 
 
 
1.4.7 
Οπτικές ιδιότητες  πολυµερών 
 
  Όταν το πάχος των πολυµερών ειδικής καθαρότητας είναι µερικά δέκατα του 
χιλιοστού, τότε αυτά είναι άχρωµα και ο συντελεστής διαπερατότητας του φωτός 
παραµένει σταθερός σε όλο το φάσµα του ορατού. Αντίθετα, τα άµορφα πολυµερή 
είναι διαφανή αφού δεν υπάρχουν κρύσταλλοι ώστε να γίνεται σκέδαση του φωτός. 
Τα κρυσταλλικά διαφανή είναι ηµιδιαφανή αφού κάθε κρύσταλλος διαχέει το φως. 
Όταν όµως οι κρύσταλλοι είναι προσανατολισµένοι παράλληλα µεταξύ τους τότε και 
τα κρυσταλλικά διαφανή είναι επίσης διαφανή. 
   Τα θερµοπλαστικά που χρησιµοποιούνται συχνότερα σε οπτικές εφαρµογές είναι τα 
πολυακρυλικά και τα πολυανθρακικά πολυµερή. Οι πολυµεθυλακρυλικοί εστέρες 
έχουν µεγάλη ικανότητα χρωµατισµού, διαφάνεια και ακαµψία. Γι’ αυτά τους τα 
χαρακτηριστικά χρησιµοποιούνται στην κατασκευή υαλοπινάκων, οπτικών οργάνων 
και φακών επαφής. Ωστόσο, λόγω της ευαισθησίας που παρουσιάζουν στις χαράξεις 
αντικαθίστανται συχνά από πολυανθρακικά πολυµερή σε εφαρµογές χαµηλότερων 
απαιτήσεων, όπως οι φακοί για κιάλια, το διαφανές κάλυµµα κράνους και άλλα. 
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1.5. Χαρακτηριστικά των προϊόντων κατά την επεξεργασία  
 
  Ο σκοπός είναι να συνδυάζουµε τα χαρακτηριστικά του  προϊόντος µε τον 
σχεδιασµό στην επεξεργασία. Τα διαγράµµατα σε επόµενα κεφάλαια δείχνουν τον 
δρόµο για την σωστή διαδικασία. Ο συνδυασµός της  επιφάνειας του προϊόντος µε τη 
µορφή του δείχνουν την διαδικασία που πρέπει να ακολουθηθεί. 
 
1.5.1 
Μορφοποίηση µε εµφύσηση µετά από έκχυση 
 
  Είναι η µέθοδος που χρησιµοποιείται για την κατασκευή γυάλινων φιαλών µε λαιµό. 
Το προµορφοποιηµένο µε έκχυση πολυµερές µεταφέρεται στην µήτρα εµφύσησης, 
όπου γίνεται η τελική µορφοποίηση και εξαγωγή του αντικειµένου. Πολλά µπουκάλια 
από PVC(πολυβινυλοχλωρίδιο), PET διαφόρων µεγεθών κατασκευάζονται µε τη 
µέθοδο αυτή. Υπάρχουν κενά δοχεία µε ένα άνοιγµα µικρότερο από την διάµετρο του 
σώµατος του υλικού. Για να φτιαχτεί ένα καµπύλο τµήµα  θα πρέπει να κοπούν και οι 
δύο άκρες του ή να κοπεί η µια πλευρά ώστε να σχηµατιστεί µια µικρή µπασκέτα. 
Τότε εµφανίζεται µια γραµµή συγκόλλησης κοντά στην επιφάνεια όπως φαίνεται στο 
σχήµα. Κάποιες φορές εσωτερικές παράλληλες γραµµές εµφανίζονται κοντά στην 
επιφάνεια. Μπορούµε για παράδειγµα να παρατηρήσουµε ένα µπουκάλι HDPE( 
πολυαιθυλένιο υψηλής πυκνότητας) και εκεί θα δούµε ότι ευθυγραµµίζεται µε την 
εξωτερική ρωγµή. Εάν πάρουµε το µπουκάλι και το τοποθετήσουµε κάθετα και 
µετρήσουµε το πάχος της συγκόλλησης θα παρατηρήσουµε ότι οι ίνες στην κορυφή 
είναι σαν αυλάκια. 
   Μπορούµε να φτιάξουµε πολύ σκληρά κιβώτια από υλικό HDPE  εάν φέρουµε σε 
επαφή τις δύο περιοχές της συγκόλλησης. Εάν πιέσουµε τα δύο µέρη µε επεξεργασία 
µόρφωσης µε φύσηµα η µικρή διαφορά στο πάχος θα τους επιτρέψει να θηλυκώσουν 
µεταξύ τους. Η πίεση που ασκείται στα τοιχώµατα είναι αρκετά υψηλή µε 
αποτέλεσµα το ένα υλικό να υποχωρεί, στην ουσία, µέσα στο άλλο. 
 
 

 
 
Σχήµα 11 
Περιοχές συγκόλλησης σε µπουκάλι µετά από διαδικασία µόρφωσης. ∆ιακρίνονται 
καθαρά οι γραµµές συγκόλλησης 
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Σχήµα 12 
Εργαλειοθήκη από HDPE( πολυαιθυλένιο) 
 
1.5.2 
Μορφοποίηση µε εµφύσηση µετά από εκβολή και διαξονική µορφοποίηση 
 
  Πρόκειται για συνεχή διεργασία, όπου µετά την εκβολή του, ο πλαστικός σωλήνας 
εισάγεται στην µήτρα εµφύσησης και διογκώνεται µε την βοήθεια θερµού 
πεπιεσµένου αέρα.  
   Στην διαξονική µορφοποίηση ο όρος χρησιµοποιείται στην περίπτωση της 
ταυτόχρονης αξονικής -µε την χρήση µηχανικών µέσων- και ακτινικής διόγκωσης - 
λόγω του εµφυσούµενου αέρα- πολυµερούς, προµορφοποιηµένου µε εκβολή ή µε 
έκχυση. Με αυτή τη µορφοποίηση πολλές ιδιότητες των υλικών µεταβάλλονται 
ευνοϊκά όπως η αντοχή σε κρούση, η διαύγεια και η διαπερατότητα σε αέρια. 
 
1.5.3  
Θερµοµορφωµένα προϊόντα 
 
  Συνάπτονται συνήθως σε πλαίσια που µπορούν να αντέξουν σε κάµψη καθώς και σε 
πλαστικούς ρηχούς κάδους . Είναι πολύ λεπτά µε µικρή πυκνότητα και µόνο το κάτω 
µέρος έχει ένα µικρό µεταλλικό υλικό για ενίσχυση. Μπορεί να είναι τόσο λεπτό -
0.1mm- ώστε ένα φύλο από τηκόµενο υλικό να µπορεί να το ακουµπήσει πριν µπει 
στο κρύο καλούπι για την επεξεργασία. Τυπικά παραδείγµατα είναι τα πλαστικά 
ποτήρια, κουτιά για µαργαρίνη και άλλα πολλά. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 13 
Πλαστικά ποτήρια από θερµοχωρητικό υλικό PS(πολυστυρένιο) 
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  Αν χρησιµοποιήσουµε ένα ψαλίδι και κάνουµε µια τοµή κάθετα σε ένα ποτήρι θα 
παρατηρήσουµε τα αυλάκια που δηµιουργούνται και τα οποία αυξάνουν την 
τραχύτητα της επιφάνειας. Επίσης, εκπέµπουν µια θερµοκρασία πάνω στα χέρια µας 
όταν τα ακουµπήσουµε. Είναι εύκολο να παρατηρήσουµε την απόκλιση στο πάχος 
του ποτηριού πριν και µετά. Σε περίπτωση, πάντως, που προσπαθήσουµε να 
αναθερµάνουµε το πλαστικό ποτήρι θα δούµε ότι αυτό θα επιχειρήσει να  επανέλθει 
στην αρχική του µορφή· κάτι πρακτικά αδύνατον αλλά σίγουρα χρήσιµο να 
κατανοήσουµε στα επόµενα  κεφάλαια όπου θα δούµε κάποιες από τις ιδιαιτερότητες 
των πλαστικών. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2° 
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2.4   Στερεοκανονικότητα των αλυσίδων. 
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2.6   ∆ιαδικασία πολυµερισµού. 
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2.1  Κατηγορίες πολυµερών. 
 
  Τα πολυµερή µπορούν να διαχωριστούν σύµφωνα µε τις ιδιότητες τους σε τρεις 
κατηγορίες. Θερµοπλαστικά υλικά µε µακριές αλυσίδες, θερµοσκληρυνόµενα και 
τέλος πολυµερή από καουτσούκ ή ελαστικά όπου έχουν τρισδιάστατα πλέγµατα και 
οι αλυσίδες είναι πιο χαλαρές και ελεύθερες στην αλλαγή της σύνδεσής τους. Όπως 
θα γνωρίσουµε παρακάτω υπάρχουν πολυµερή για παράδειγµα ένα είναι το 
πολυαιθάνιο που έχουν ιδιότητες που µπορούν να µοιάζουν σε περισσότερα από ένα 
είδη. 
 
2.1.1 
 
Εµπορικά και µηχανολογικά θερµοπλαστικά. 
 
  Ο πιο γνώριµος τρόπος για τον διαχωρισµό τους είναι από το αριθµητικό τους 
µέγεθος. Ο πίνακας που ακολουθεί δίνει χαρακτηριστικές τιµές. 

 
 

 
Σχήµα 1 
Χαρακτηριστικά µεγέθη πολυµερών και ενδεικτικές τιµές πώλησης. 
 
  Τα πρώτα έξι καλούνται µε το ίδιο όνοµα σε όλο τον κόσµο ως commodity 
thermoplastics. Οι τιµές που φαίνονται στον πίνακα όπως και για όλα τα προϊόντα  
αλλάζουν πολύ γρήγορα αλλά είναι µια καλή εκτίµηση για το κόστος κτήσης τους 
στο εµπόριο. Η χαµηλή τους πυκνότητα όπως φαίνεται από τον πίνακα είναι κάτι που 
είναι σε γενικές γραµµές χαρακτηριστικό όλων τους. Τα µηχανολογικά πολυµερή 
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έχουν στην αγορά σχεδόν την διπλάσια τιµή από τα υπόλοιπα, δηλαδή πχ το 
PTFE(πολυτετραφθοροαιθυλένιο) είναι περίπου δύο φορές πιο ακριβό από το PVC. 
Τα θερµοπλαστικά  αποτελούνται από κυρίως γραµµικά µακροµόρια που µε την 
θέρµανση µαλακώνουν και ρέουν λόγω χαλάρωσης των µοριακών δεσµών και αφού 
µορφοποιηθούν ψύχονται και στερεοποιούνται. Η διεργασία αυτή είναι αντιστρεπτή. 
Στα θερµοπλαστικά  ευρείας και βιοµηχανικής χρήσης  περιλαµβάνονται το 
πολυαιθυλένιο, πολυπροπυλένιο, πολυστυρένιο, το χλωριούχο πολυβινύλιο, το 
πολυακρυλονιτρίλιο, τα πολυαµίδια και άλλα πολλά µε χαρακτηριστικά που ανήκουν 
στην οικογένεια των φθοροπολυµερών. 
 
2.1.2 
Θερµοσκληρυνόµενα. 
 
  Πρόκειται για δισδιάστατα ή τρισδιάστατα δίκτυα, αποτελούµενα από µικρά σχετικά 
µακροµόρια που προέρχονται από την επανάληψη του µονοµερούς µερικές 
εκατοντάδες φορές. Κατά την ανάµιξη των συστατικών του πολυµερούς µε ή χωρίς 
θέρµανση, το πολυµερές σκληραίνει και µορφοποιείται ανεπιστρεπτή. Τα 
θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή δεν επιδέχονται περαιτέρω κατεργασία διότι 
αυξανόµενης της θερµοκρασίας, διασπώνται οι δευτερεύοντες  δεσµοί. Τα κυριότερα 
είναι τα φαινολικά πολυµερή, οι εποξυδικές ρητίνες, οι αµινοπλάστες, οι πολυεστέρες 
κτλ. 
 
2.1.3 
Ελαστοµερή ή καουτσουκ. 
 
  Είναι συνήθως γραµµικά πολυµερή µε διακλαδιζόµενες αλυσίδες. Κατά την φόρτιση 
τους µπορούν να υποστούν µεγάλες παραµορφώσεις και να επανέλθουν στο αρχικό 
τους σχήµα µετά την αποφόρτιση. Χαρακτηριστικότεροι αντιπρόσωποι των 
ελαστοµερών είναι το ελαστικό κόµµι, το συνθετικό και φυσικό καουτσούκ, το 
πολυχλωροπρένιο και οι σιλικόνες. Σηµαντικότερη εφαρµογή του καουτσούκ στην 
καθηµερινή µας ζωή είναι στα λάστιχα των αυτοκινήτων. Όταν θερµανθεί µε θείο 
υφίσταται βουλκανισµό. ∆ηµιουργούνται δηλαδή διασταυρώσεις µεταξύ των µορίων 
οι οποίες ενισχύουν πολύ την δοµή του ελαστικού. Με αυτή την διαδικασία το 
ελαστοµερές γίνεται σκληρότερο, ανθεκτικότερο και λιγότερο ευαίσθητο σε 
θερµοκρασιακές µεταβολές. 
 
2.1.4 
Οµοιοπολικοί δεσµοί. 
 
  Οι απλοί οµοιοπολικοί δεσµοί  αποτελούνται από ένα ηλεκτρόνιο το οποίο 
µοιράζεται σε δύο άτοµα. Πραγµατικά υπάρχουν τρεις τρόποι σύνδεσης για ένα 
άτοµο όπως πχ στο µεθάνιο. 

Σχήµα 2  Μόριο µεθανίου 
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1) Ο κυκλικός τρόπος σύνδεσης  παρουσιάζεται µε ευθείες αποστάσεις από το κέντρο 
του ατόµου. Έχουν όµως µικρά άτοµα. 
2) Ο τρόπος σύνδεσης όπου το άτοµο γεµίζει τον  χώρο αλλά δεν επιτρέπει να 
διακρίνονται καθαρά οι αποστάσεις και οι τρόποι σύνδεσης. 
3) Ηλεκτρικά µοντέλα που εµβαθύνουν  στα ηλεκτρόνια στην εξωτερική στοιβάδα. 
  Ο άνθρακας έχει τέσσερα ηλεκτρόνια σε κάθε εξωτερική στοιβάδα(αριθµός 
κβάντων η=2) άρα η στοιβάδα θα είναι γεµάτη µε οκτώ ηλεκτρόνια. Άλλο 
παράδειγµα, το υδρογόνο έχει στην εξωτερική ένα ηλεκτρόνιο και θα είναι γεµάτη µε 
δύο. Στο µεθάνιο τώρα το κάθε άτοµο άνθρακα συνδέεται µε τέσσερα άτοµα 
υδρογόνου. Η σύνδεση των ατόµων γίνεται ουσιαστικά πάνω σε ένα τετράεδρο και οι 
αποστάσεις µεταξύ των ατόµων είναι πάντα ίσες µεταξύ τους. Οι συνδέσεις λοιπόν 
στα πολυµερή δεν διευκολύνουν την µεγάλη κίνηση των ηλεκτρονίων,έχουν µέτρια 
ισχυρούς  δεσµούς µεταξύ τους και ως συνέπεια είναι ηλεκτρικά µονωµένα και 
επιτρέπουν να εκπέµπει το φως. 
 
2.2 ∆υνάµεις Van der Waals 
 
  Ουδέτερα άτοµα και µόρια τα οποία δεν έχουν διαθέσιµα ηλεκτρόνια σθένους προς 
δηµιουργία ιοντικού, οµοιοπολικού ή µεταλλικού δεσµού δείχνουν µια ασθενή έλξη 
το ένα για το άλλο όταν βρεθούν πολύ κοντά. Η ασθενής αυτή ελκτική δύναµη 
ονοµάζεται δεσµός Van der Waals και οφείλεται σε ‘στιγµιαίες’ µετατοπίσεις των 
ηλεκτρονίων και των πυρήνων σε αντίθετα άκρα των ατόµων, που έχουν σαν 
αποτέλεσµα το σχηµατισµό δίπολων. Η δυναµική ενέργεια για δύο µόρια µεθανίου µε 
µια απόσταση R µεταξύ τους δίνεται από τον παρακάτω τύπο. 
 
 
  
 
   Όπου Ro=0.43nm και Εο=0.0127eV σταθερές. Μέσα στον τύπο δείχνονται και οι 
δυνάµεις έλξης και απώθησης. Στο διάγραµµα της δυναµικής ενέργειας σε συνάρτηση 
µε την απόσταση φαίνεται η σχέση µεταξύ της Eo και Ro. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3 
∆ιάγραµµα εσωτερικής ενέργειας σε συνάρτηση µε την  ενδοµοριακή απόσταση για 
ένα µόριο µεθανίου. 
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  Η ενέργεια που χρειάζεται για να διασπαστούν δύο µόρια µεθανίου είναι περίπου το 
1% αυτής που είναι αναγκαία για την διάσπαση ενός δεσµού. Οι δεσµοί αυτοί για 
παράδειγµα στο διαµάντι είναι τρισδιάστατη, δισδιάστατοι στο γραφίτη και τέλος 
µονοδιάστατη στο πολυαιθυλένιο. Όσο δυνατότεροι είναι αυτοί οι δεσµοί τόσο 
µεγαλύτερη η πυκνότητα και υψηλότερο το σηµείο τήξης. 
 

Πίνακας 3 
Χαρακτηριστικές τιµές πυκνότητας και σηµείου τήξης  πολυµερών  
 
2.2.1 
∆εσµοί υδρογόνου. 
 
  Είναι δεσµοί ηλεκτροστατικής φύσεως και οφείλονται στην έλλειψη δίπολων. 
Αναπτύσσονται µεταξύ ενός ατόµου υδρογόνου, που αποτελεί το θετικό πόλο ενός 
δίπολου Η-Χ και ενός δεύτερου ατόµου Υ µεγάλης ηλεκτραρνητικότητας ενωµένου 
µε ένα άτοµο άνθρακα. Πρόκειται δηλαδή για γέφυρα µεταξύ δύο ατόµων και µπορεί 
να λαµβάνει χώρα ενδοµοριακά αλλά και διαµοριακά. Η ενέργεια του δεσµού είναι 
της τάξης των 40Kj/mol. Σχηµατικά ο δεσµός υδρογόνου έχει την µορφή 
 
                                                      Χ−Η_ _ _ Υ−C 
2.3 Πολυµερισµός. 
 
  Τα πολυµερή λαµβάνονται µέσω χηµικών διαµοριακών αντιδράσεων µεταξύ των 
µορίων των µονοµερών.  Ανάλογα µε το είδος των αντιδρώντων µονοµερών, το 
παραγόµενο µπορεί να είναι οµοπολυµερές ή συµπολυµερές και η χηµική αντίδραση 
ονοµάζεται πολυµερισµός ή συµπολυµερισµός, αντίστοιχα. Κατά τον πολυµερισµό 
λαµβάνουν χώρα είτε αντιδράσεις συµπυκνώσεως, είτε αντιδράσεις προσθήκης. Με 
βάση την κινητική των αντιδράσεων ο πολυµερισµός διακρίνεται σε  
 
  α) Σταδιακό, όταν όλες οι αντιδράσεις οδεύουν κατά βαθµίδες. Πρόκειται δηλαδή 
για αντιδράσεις συµπυκνώσεως. 
  β) Αλυσιδωτό, όταν οι αντιδράσεις οδεύουν µε διαδοχικές προσθήκες ενός 
µονοµερούς κάθε φορά και πρόκειται για ταχύτατες αντιδράσεις προσθήκης. Για 
παράδειγµα τα ορυκτά πλαστικά ( πχ,καολινίτης) είναι όλα φτιαγµένα από αλυσιδωτό 
πολυµερισµό, στα οποία ένα µονοµερές από βινύλιο(το οποίο αποτελείται από διπλό 
δεσµό άνθρακα) προσκολλά στο πολυµερές µε το άνοιγµα του διπλού δεσµού. 
Χαρακτηριστικό είναι ο πολυµερισµός του αιθυλενίου ο οποίος µπορεί να γραφτεί 
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  Το n δηλώνει το βαθµό πολυµερισµού. Στον παρακάτω πίνακα δίνονται κάποια 
παραδείγµατα καθώς και οι αντίστοιχες ονοµασίες  και ο τρόπος γραφής τους. 
 

 
Πίνακας 4 
Χαρακτηριστικοί τύποι πολυµερών και  τρόπος γραφής τους. 
 
  Στον αλυσιδωτό πολυµερισµό όπως σε όλες τις αλυσιδωτές αντιδράσεις υπάρχουν 
τρία στάδια: εκκίνηση ή έναρξη µε την προσβολή της ρίζας, διάδοση και 
τερµατισµός, όπου η ρίζα στο άκρο της αυξανόµενης αλυσίδας καταστρέφεται ή 
εξουδετερώνεται ή αδρανοποιείται. Στον αλυσιδωτό πολυµερισµό απαιτείται µια 
µικρή ποσότητα εκκινητή που είναι συνήθως υπεροξείδιο διασπώµενο εύκολα σε 
ελεύθερη ρίζα και ακολουθούν τα στάδια διάδοσης της αλυσίδας. Τα στάδια 
χαρακτηρίζονται από την προσβολή της ελεύθερης ρίζας σε έναν από τους άνθρακες 
των διπλών δεσµών του µονοµερούς. Ένα ηλεκτρόνιο του ζεύγους του διπλού δεσµού 
µετατοπίζεται στον άλλο άνθρακα, ο οποίος µε την σειρά του µετατρέπεται σε 
ελεύθερη ρίζα. Με τον τρόπο αυτό το το ενεργό κέντρο ( άνθρακας µε µονήρες 
ηλεκτρόνιο) µετατοπίζεται αποκλειστικά στο νέο µονοµερές που προστίθεται και µε 
αυτό τον τρόπο γίνεται ικανό να δεχθεί και νέο µονοµερές και η διεργασία αυτή 
συνεχίζεται. Υπάρχουν πολλές ουσίες που µπορούν να προκαλέσουν την έναρξη 
αντιδράσεων πολυµερισµού. Μερικές από αυτές είναι στυρόλιο, µεθακρυλικός 
µεθυλοεστέρας και άλλα. Παρακάτω δείχνεται τυπικό παράδειγµα αλυσιδωτού 
πολυµερισµού 
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  Για τον τερµατισµό του αλυσιδωτού πολυµερισµού µπορούν να χρησιµοποιηθούν  
διάφορες ουσίες που σε αντίδραση µε την ελεύθερη ρίζα της διάδοσης δίνουν µη 
ριζικά προϊόντα ή ρίζες µε πολύ µικρή δραστικότητα. Παράδειγµα ουσιών που 
χρησιµοποιούνται για αυτό το σκοπό είναι η βενζοκινότη, το DPPH(2,2-διφαινυλο-1-
ππικρυλουδραζύλιο) και άλλα. 
 
2.3.1 
Μοριακό βάρος. 
 
  Το µοριακό  βάρος  µετριέται µε βάση τον ατοµικό αριθµό σύµφωνα µε τον οποίο το 
υδρογόνο έχει το ένα και ο άνθρακας το δώδεκα. Το βάρος των µορίων των 
πολυµερών εξαρτάται από τον βαθµό πολυµερισµού και όπως δείχνεται στη 
παρακάτω σχέση. 
 
 
 
  Είναι αδύνατο να κατασκευάσουµε ένα µονοδιάστατο πολυµερές στο οποίο κάθε 
µόριο έχει την ίδια τιµή µοριακού βάρους. Είτε το µοριακό βάρος είτε οι µέσοι όροι 
µετρώνται για κάποια χαρακτηριστικά πολυµερή. Εάν f είναι η συχνότητα που 
εµφανίζονται τα µόρια µε βαθµό πολυµερισµού i ,τότε η σχέση του βαθµού 
πολυµερισµού n δίνεται από το παρακάτω τύπο. 
 
 
 
 
 
 
 
Ο µέσος όρος του µοριακού βάρους ορίζεται σαν το αποτέλεσµα του n επί το 
επαναλαµβανόµενο µοριακό βάρος Mr 
 
 
 
 
  Το πολυαιθυλένιο για παράδειγµα π ου έχει n=400 σύµφωνα µε την σχέση θα έχουµε  
αντίστοιχα τιµές Mr=28 ,Mn=11200. Mια  τυπική τιµή του n µπορεί να δώσει λάθος 
συµπεράσµατα για τις δυνατότητες ενός µεγάλου µορίου. Το µέσο µοριακό βάρος 
δίνεται από τον τύπο 
 
 
 
 
 
 
  Για µια κυµαινόµενη τιµή ενός πολυµερούς το MWD(κατανοµή του µοριακού 
βάρους) συχνά έχει την ίδια σχέση πλάτους οπότε  τα κλάσµατα Mw/Mn και το 
Mz/Mw παραµένουν σταθερά. Το µοριακό βάρος µετριέται µε µεθόδους που έχουν 
άµεση σχέση µε το µέγεθος του µορίου. Μια σηµαντική µέθοδος που καθορίζει το 
MWD είναι η Χρωµατογραφία υγρής πήκτης ή Gel permeation 
chromatography(GPC)  όπως είναι γνωστή παγκοσµίως. 



 
 

23

   Σύµφωνα µε την µέθοδο αυτή ένα διαλυτικό µέσο µε σταθερή ροή περνά διαµέσου 
µιας στήλης που περιέχει ένα διογκωµένο διακλαδωτό πολυµερές τζελ. Η στήλη 
περιέχει βαθµονοµηµένες γραµµές για να διαχωρίζει τα πολυµερή πάνω από ένα 
εύρος µοριακών βαρών. Ένα µέρος από το διαλυτικό  εκχέετε µε συγκεκριµένη ροή 
και σε κάποια γνωστή για αυτόν που µετράει τιµή. Όταν το πολυµερές φτάσει στο 
τέλος της στήλης καταµετράτε η διαλυµένη ποσότητα . Τα µεγαλύτερα µόρια είναι 
αυτά που περνάνε ταχύτερα την στήλη γιατί είναι ανίκανα να διαπεράσουν τις µικρές 
οπές του τζελ. Η GPC µέθοδος χρησιµοποιεί πολυστερίνες που έχουν σχέση 
Mw/Mn=1.05. Στο επόµενο σχήµα φαίνεται η γραφική παράσταση µε την µέθοδο 
GPC για την εύρεση του µοριακού βάρους του πολυαιθυλενίου. 

Σχήµα 4. 
Γραφική µέθοδος GPC για την εύρεση του µοριακού βάρους του πολυαιθυλενίου. 
 
2.4. Στερεοκανονικότητα των αλυσίδων. 
 
  Οι µονάδες των µονοµερών για τα περισσότερα πολυµερή έχουν ασύµµετρες 
πλευρές. Ένα χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι το πολυαιθυλένιο. Θεωρούµε το 
µονοµερές βινύλιο το οποίο έχει τύπο H2C=CHX όπου στο X µπορεί να είναι το 
CL,CH3,κτλ. Κατά την διάρκεια του πολυµερισµού η µονάδα του µονοµερούς 
πηγαίνει στην κορυφή και η πλευρικές οµάδες  Χ προσκολούνται C σε ένα άτοµο του 
πολυµερούς. Στο παρακάτω σχήµα δείχνεται ένα παράδειγµα πολυµερούς µε 
επεκτεινόµενες αλυσίδες. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 5 
Παράδειγµα επεκτεινόµενων πολυµερικών αλυσίδων όπου δείχνονται τα κύρια 
στερεοϊσοµερή. 
 
 Όπως ο δεσµος C-C-C σχηµατίζει µια γωνία στροφής 1 µοίρες αν ένα από τα ζεύγη 
C-C κάνει µια περιστροφή 112° το άτοµο του άνθρακα που µένει πίσω δεν θα 
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παραµείνει µόνο του αλλά θα ενωθεί µε το υδρογόνο που αποσπάστηκε από το 
µονοµερές. Έτσι τελικά το υδρογόνο βρίσκεται στην µια ή στην άλλη πλευρά του 
πολυµερούς. Η  στερεοκανονικότητα των αλυσίδων τελικά διακρίνεται σε τρεις 
κατηγορίες 
 
1 ) ισοστατική ׃ οι οµάδες πλευρών Χ είναι όλες στην ίδια πλευρά µε την αλυσίδα 
2) συνδυαστική  ׃ οι οµάδες αλλάζουν πλευρές από την µια στην άλλη διαρκώς  
3) άστατή ׃ οι οµάδες έχουν τυχαίες διευθύνσεις  
 
  Οι ισοστατικές αλυσίδες περιέχουν αποκλειστικά mm µονοµερή τοποθεσίες,οι 
συνδυαστικές mr ή rm και τέλος οι άστατες 25% rr ,25% mm και 50% mr. 
Πολλά είναι αυτά που µπορούν να ειπωθούν για τις αλυσίδες και τον τρόπο σύνδεσης 
των πολυµερών αλλά αυτά είναι κυρίως µελέτη της χηµείας και δεν θα µας 
απασχολήσουν ιδιαιτέρως. 
 
2.4.1. 
Θερµοσκληρυνόµενα 
 
   Όταν  η πυκνότητα των διακλαδιζόµενων σηµείων  σε ένα  πολυµερές γίνεται πολύ 
µεγάλη σχηµατίζονται µέσα στα δένδρα διασταυρωµένες συνδέσεις από µόρια και 
µετατρέπονται σε τρισδιάστατα µόρια. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 6 
∆ιασταυρούµενα  µόρια  σε πολυµερές µε υψηλή πυκνότητα. 
 
   
Τόσο τα θερµοσκληρυνόµενα όσο και τα πολυµερή από καουτσούκ είναι και τα 
δύο τρισδιάστατα µοριακά συµπλέγµατα. Κάποια χαρακτηριστικά παραδείγµατα 
φαίνονται στα παρακάτω σχήµατα. 
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Σχήµα 7 
Παραδείγµατα από θερµοστατικά και ελαστικά πολυµερή. 
 
2.5 
Τεχνολογία και οικονοµικά της παραγωγής. 
 
  Οι τιµές των µονοµερών εξαρτώνται από τα υλικά και το κόστος της ενέργειας, 
καθώς και όπως είναι αντιληπτό από την ποιότητα και το είδος της επεξεργασίας. Τα 
ακατέργαστα υλικά είναι ένα κλάσµα από ναύθα δυιλησµένη από αργό πετρέλαιο µε 
σηµείο βρασµού τους 20°-200° βαθµούς, το οποίο περιέχει µόρια υδρογονάνθρακα µε 
4-12 άτοµα άνθρακα. Αν δηµιουργήσουµε ένα µίγµα από αυτό και ατµούς σε 
θερµοκρασία περίπου 850° βαθµών για περίπου 0.5sec θα έχουµε ως αποτέλεσµα ένα 
µίγµα από πλαστικά που χρησιµοποιούνται ευρέος στις κατασκευές. Στην συνέχεια 
είναι απαραίτητη µια διαδικασία για αποµάκρυνση της ναύθας από το τελικό προϊόν. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 8 
∆ιάγραµµα ροής για τον διαχωρισµό της ναύθας από προϊόντα. 
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  Οι θερµοκρασίες είναι υψηλές και η πίεση πάνω από 40bar.  Παράγονται διάφοροι 
τύποι πολυµερών όπως προπυλένιο, αιθάνιο, γκαζολίνη κτλ. Αρωµατικά προϊόντα  
επίσης παρασκευάζονται σε διαφορετικά µέρη της πετροχηµικής διαδικασίας και 
συλλέγονται σε διάφορα στάδια της.   
 
2.6 ∆ιαδικασία πολυµερισµού. 
 
  Σε µεγάλες παραγωγές για συµπληρωµατικά πολυµερή είναι συνηθισµένη µια 
διαδικασία µε συµπληρωµατικά µονοµερή και αποµάκρυνση πολυµερών σε σταθερό 
ποσοστό. Η διεθνής διαδικασία πολυµερισµού του αιθυλενίου περιλαµβάνει την 
επεξεργασία που φαίνεται παρακάτω. 
 
 

 
Σχήµα 9 
∆ιεθνής επεξεργασία πολυµερισµού του αιθυλενίου. 
 
  Το αέριο αιθυλένιο βρίσκεται σε 20bar πίεση στο κάτω µέρος του αντιδραστήρα ο 
οποίος µπορεί να έχει 2.5m διάµετρο και 12m ύψος. Ο καταλύτης, µια χλωριούχος 
σύνθεση διαµοιράζεται  και στη συνέχεια εκχέετε. Είναι τόσο αποτελεσµατικό ώστε 
ούτε το ένα µέρος στο εκατοµµύριο της χλωριούχου σύνθεσης του πολυµερούς δεν 
χρειάζεται να µετακινηθεί. Στο τελικό στάδιο  ο αντιδραστήρας θα παράγει καθαρό 
πολυαιθυλένιο ή αν θέλουµε παράγωγα του µε οκτάνιο, βουτάνιο και άλλα. 
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2.7  Χαρακτηριστικά πλαστικά του εµπορίου. 
 
2.7.1. 
Πολυαιθυλένιο. 
 
  Η πρώτη διαδικασία πολυµερισµού του αιθυλενίου έγινε το 1940, παρασκεύαζαν 
χαµηλής πυκνότητας πολυαιθυλένιο (LDPE), µε τιµή µεταξύ910-935kgm-3. Στο 
πολυαιθυλένιο ασκήθηκε µια πίεση µεταξύ 1400 και 2400bar καθώς και θερµοκρασία 
200-250° βαθµούς, δηλαδή  λίγο πάνω από το κρίσιµο σηµείο όπου µπορούν τα υγρά 
και τα αέρια να διυλιστούν . Κατά τον πολυµερισµό λόγω του ελεύθερου 
ραδιοκαταλύτη δηµιουργούνται στις πλευρές κοντές αλλά συγχρόνως επιµήκης 
αλυσίδες στο µόριο. Ο κλάδοι  –CH2CH3 και ο –CH2CH2CH2CH3 αντικαθιστούν 
ένα άτοµο υδρογόνου κατά 1,6 και κατά 3% άτοµα του άνθρακα στην αλυσίδα. Όσο 
αυξάνει η πίεση για τον πολυµερισµό τόσο αυξάνεται το µοριακό βάρος και 
µειώνεται ο αριθµός των κλάδων. Η αύξηση της συγκέντρωσης των κρυστάλλων σε 
ένα κυβικό πολυµερούς είναι το αποτέλεσµα της αύξησης του κλάσµατος 
κρυσταλλότητας Vc και της κρυσταλλικής πυκνότητας ρc. 
 
 
 
 
 
 
  Άρα λοιπόν θα λέγαµε συγκεντρωτικά ότι η πυκνότητα των πολυµερών ρ είναι 
άµεσα συνδεδεµένη µε το Vc όπου για το πολυαιθυλένιο στους 25 βαθµούς είναι το 
ρα=1000Kgm-3 και το ρc=850Kgm-3. Στο διάγραµµα που ακολουθεί φαίνεται η σχέση 
πυκνότητας και κρυσταλλικότητας 
 

 
Σχήµα 10 
∆ιάγραµµα για την σχέση πυκνότητας και κρυσταλλικότητας. 
 



 
 

28

2.7.2 
Πολυβινιλοχλωρίδιο. 
 
 
  Το χλωριούχο πολυβιλένιο καθώς και άλλα πολυµερή παρασκευάζονται µέσα σε µια 
διάταξη φούρνο-καζάνι όπως του σχήµατος  
 

 
Σχήµα 11 
∆ιάταξη παρασκευής PVC( πολυβινυλοχλωρίδιο) 
 
 
  Με αυτή την διάταξη παραπάνω είµαστε σε θέση να παράγουµε και γαλακτώµατα 
από PVC . Όταν ένα γαλάκτωµα βρίσκεται  στο νερό οι σφαιρικοί του κόκκοι έχουν 
συνήθως διάµετρο µεταξύ 0.1-1µm. Όταν αυτά στεγνώσουν η αναλογία µεγαλώνει 
και φτάνουν σε µια τελική τιµή 30 µε 60 µm πολύ µικρότερη όµως από τα 100-160 
µm του PVC. Σχηµατικά το πώς είναι οι κόκκοι δείχνονται στο σχήµα που ακολουθεί. 
Οι διαφορές στην όψη είναι καθαρές και δεν χώρα καµία αµφιβολία ότι  µε αυτόν τον 
τρόπο µπορούµε εµείς να καθορίσουµε το πολυµερές που ανάλογα χρειαζόµαστε. 
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Σχήµα 12 
∆ιαφορετικό µέγεθος κόκκων PVC(πολυβινυλοχλωρίδιο) και  SEM. 
 
 
  Τα PVC είναι τα µοναδικά προϊόντα του εµπορίου  σε ποσοστό περίπου του 50% 
της παραγωγής που χρησιµοποιούνται σαν πλαστικοποιητές. Τα πλαστικοειδή είναι 
υψηλού σηµείου βρασµού υγρά τα οποία όταν έρθουν σε πρόσµιξη µε το PVC το 
διογκώνουν µε αποτέλεσµα να µειώνεται η θερµοκρασία υαλώδους µεταπτώσεως. 
Στο επόµενο σχήµα φαίνεται η διαφορά στην θερµοκρασία  µε την προσθήκη τέτοιων 
υγρών. Τα UPVC  προϊόντα έχουν καλύτερη αντίδραση στο φως, αντέχουν δηλαδή 
περισσότερο. Είναι πιο ανθεκτικά στις καιρικές συνθήκες και αυτό εύκολα 
αποδεικνύεται αν αντί για ένα  UPVC χρησιµοποιήσουµε απλό στόκο ή οτιδήποτε 
άλλο οικοδοµικό υλικό για εργασία σε εξωτερικό χώρο. Τα UPVC είναι ευρέος 
διαδεδοµένα σε εργασίες στοκαρίσµατος καθώς επίσης και σε όλες τις εργασίες 
µόνωσης του νερού. Ένα χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι η χρήση τους στα λούκια 
των σπιτιών, στα παράθυρα για να µην εισχωρεί το νερό και άλλα πολλά. Στο 
επόµενο σχήµα φαίνεται η αυξοµείωση του συντελεστή διάτµησης για το PVC 
ανάλογα µε τις αλλαγές της θερµοκρασίας. 
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Σχήµα 13 
Αυξοµειώσεις για το συντελεστή διάτµησης του PVC ανάλογα µε την θερµοκρασία. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  3° 
 

ΜΙΚΡΟ∆ΟΜΗ 
 
 
 
 
Περιεχόµενα κεφαλαίου 
 
3.1   Εισαγωγή. 
3.2   Μοντελοποίηση της µορφής των πολυµερών. 
3.3   Θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης 
3.4   Μικροδοµή στην υαλώδη φάση 
3.5   Μέτρο ελαστικότητας στην υαλώδη φάση. 
3.6   Ηµικρυσταλλικά πολυµερή και µέτρο ελαστικότητας των κρυστάλλων 
3.7   Κρυσταλλική µορφή και βαθµός κρυσταλλικότητας 
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3.1 Εισαγωγή. 
 
  Σε αυτό το κεφάλαιο εξετάζεται η µικροδοµή των κύριων τύπων πολυµερών. 
Τα εξετάζουµε έτσι ώστε να αντιληφθούµε τις δοµές τους και στην συνέχεια να 
παρατηρήσουµε και κάποιες φυσικές εφαρµογές τους. Θα δούµε τους δεσµούς των 
πολυµερών και τις δυνάµεις που ασκούνται στα µόριά τους. Για κάθε ένα από τα 
πολυµερή η µικροδοµή του αλλάζει κάθε δύο ή τρία στάδια ανάλογα µε την αύξηση 
της θερµοκρασίας. Στο παρακάτω σχήµα δείχνεται το τι συµβαίνει σε πέντε τύπους 
πολυµερών µε µια σταδιακή αύξηση της θερµοκρασίας κατά 20° βαθµούς Κελσίου. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 1 
Μεταβολή της µικροδοµής ανάλογα µε την θερµοκρασία. 
 
  Ως προς την µικροδοµή τους τα πολυµερή διακρίνονται σε άµορφα και σε 
κρυσταλλικά. Καθοριστικής σηµασίας για την παραλαµβανόµενη δοµή είναι ο 
ρυθµός τήξης τήγµατος πολυµερούς. 
Α)  Άµορφα πολυµερή. 
Για µεγάλες ταχύτητες απόψυξης οι πολυµερικές αλυσίδες δεν προλαβαίνουν να 
διευθετηθούν και στερεοποιούνται δίνοντας υλικό άµορφο. Γενικά µε την αύξηση της 
ταχύτητας απόψυξης αυξάνεται το κλάσµα άµορφων περιοχών στην µάζα του 
πολυµερούς. 
   Εν θερµώ οι µακριές αλυσίδες των γραµµικών πολυµερών µπορούν εύκολα να 
ολισθήσουν η µια πάνω στην άλλη. Με τον τρόπο αυτό το πολυµερές παίρνει την 
µορφή υγρού περισσότερο ή λιγότερο παχύρρευστου. Κατά την διάρκεια της ψύξης, η 
κινητικότητα αυτή µειώνεται και οι µακροµοριακές αλυσίδες δεν µπορούν να 
ολισθήσουν µεταξύ τους. Το πολυµερές έτσι σταδιακά µεταβαίνει από την υγρή φάση 
στην στερεή. Η θερµοκρασία στην οποία συµβαίνει αυτό  ονοµάζεται θερµοκρασία 
υαλώδους µεταπτώσεως Tg και αποτελεί την κρίσιµη θερµοκρασία πάνω από την 
οποία το πολυµερές συµπεριφέρεται ελαστικά. Κάτω από αυτήν την θερµοκρασία 
αντίθετα είναι πολύ εύθραυστο και η µηχανική του συµπεριφορά µοιάζει µε αυτή του 
γυαλιού. 
 Β)  Κρυσταλλικά πολυµερή. 
  Όταν ο ρυθµός απόψυξης είναι πολύ µικρός, οι αλυσίδες έχουν τον χρόνο να 
διευθετηθούν σε διατάξεις παράλληλες µεταξύ τους και µε την στερεοποίηση να 
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δώσουν κρυσταλλικό πολυµερές. Ο µέγιστος βαθµός κρυστάλλωσης υπολογίζεται 
µεταξύ 80% και 90%. Θα πρέπει να διευκρινιστεί ότι η έννοια της κρυσταλλικότητας 
στα πολυµερή δεν ταυτίζεται µε την έννοια της κρυσταλλικότητας των µεταλλικών 
υλικών. Κρυσταλλικό πολυµερές λαµβάνεται όταν ο ρυθµός ψύξης τήγµατος 
πολυµερούς είναι τέτοιος που επιτρέπει την διευθέτηση των µακροµοριακών 
αλυσίδων σε διατάξεις περιοδικά επαναλαµβανόµενες.  Πολυµερή υψηλού βαθµού 
κρυσταλλικότητας, κατά την ελεύθερη στερεοποίησης τους δίνουν κρυσταλλίτες υπό 
τη  µορφή σφαιρών που ονοµάζονται σφαιρουλίτες. Το κλάσµα µάζας της 
κρυσταλλικής ύλης φτάνει µέχρι και το 90%. Η τελική δοµή του πολυµερούς µοιάζει 
µε αυτήν των κόκκων που παρατηρούνται στα µεταλλικά υλικά. 
 
3.2 Μοντελοποίηση της µορφής των πολυµερών µορίων. 
 
  Τα αποτελέσµατα της απευθείας σύνδεσης των οµοιοπολικών δεσµών των 
πολυµερών µορίων θα µελετηθεί στα γενικά πολυµερή σχήµατα που αναφέρονται σε 
µικροδοµικές θέσεις. Οι τέσσερις οµοιοπολικοί δεσµοί  από ένα άτοµο άνθρακα 
τοποθετούνται στις κορυφές  ενός τετράεδρου µε το άτοµο  να βρίσκεται στο κέντρο 
του. Οι γωνίες µεταξύ οποιοδήποτε δύο δεσµών έχουν άνοιγµα 109.5° µοίρες και οι 
ενδοατοµικές αποστάσεις C-C 0.154 nm. Σε µια πολυµερική αλυσίδα ο κάθε δεσµός 
C-C µπορεί να περιστρέφεται γύρω από τον άξονά του ανεξάρτητα από τις µεταβολές 
της θερµοκρασίας. Στο σχήµα δείχνεται η περιστροφική κίνηση ενός δεσµού C2-C3 µε 
γωνία φ και των γειτονικών C1-C2 και C3-C4. 

 
Σχήµα 2 
Αυξοµείωση της εσωτερικής ενέργειας σε συνάρτηση µε την περιστροφή σε δεσµό C-
C πολυαιθυλενίου. 
 
  Όταν η γωνία στροφής είναι φ=0° τα άτοµα που συνδέονται µε οµοιοπολικούς 
δεσµούς µε τα C1-C4 έρχονται κοντά και αυτό έχει σαν αποτέλεσµα να µεγαλώνει η 
δυναµική ενέργεια αυτής της διαµόρφωσης όπως ονοµάζεται. Αν τώρα η γωνία 
στροφής είναι φ=180° τότε το C4 βρίσκεται στην µεγαλύτερη απόσταση από το C1 
και κανένα από τα άτοµα του δεν πρόκειται να πλησιάσει άτοµα του C1. Σε αυτή την 
περίπτωση η δυναµική ενέργεια θα έχει την µικρότερη τιµή. Αυτό αναφέρεται σαν 
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trans(t)  διαµόρφωση µεταξύ του δεσµού C2-C3. Τέλος όταν η γωνία φ=60° η 
διαµόρφωση αναφέρεται σαν gauche+ (g+) και gauche-(g-). 
   Μια αλυσίδα  που αποτελείται από τέσσερα άτοµα άνθρακα έχει τρία κυκλικά 
ισοµερή γύρω από το δεσµό C2-C3. Αντίστοιχα µια αλυσίδα µε πέντε άτοµα άνθρακα 
έχει 9 κυκλικά ισοµερή µε τρεις πιθανότητες από τους δεσµούς C2-C3 να είναι 
συνδεδεµένοι µε τους τρεις από τον δεσµό C3-C4. Αυτό τελικά έχει σαν αποτέλεσµα 
µια πολυµερή αλυσίδα από n άτοµα να έχει στις τάξης της 3n-3 κυκλικά ισοµερή. 
   Σε υγρή φάση ο δεσµός C-C µεταφέρεται από µια περιστροφική ισοµερή 
κατάσταση σε µια άλλη και η διάρκεια ζωής του περιστροφικού ισοµερές είναι της 
τάξης των 10-10 sec. Στις αλυσίδες του πολυαιθυλενίου η δυναµική ενέργεια ∆Ε των 
gauche ισοµερή που µένουν είναι περίπου 2kj/mol µεγαλύτερη από τα αντίστοιχα των 
trans. Η σχέση που συνδέει τους αριθµούς των n(g) και n(t) στην ισοµερή κατάσταση 
υπολογίζεται από τον παρακάτω τύπο 
 
 
 
 
 
‘Όπου R είναι ο αριθµός για τα τέλεια αέρια και T η απόλυτη θερµοκρασία. Για 
παράδειγµα σε θερµοκρασία Τ=410Κ, n(g+)= 0,26 n(t) και έτσι η εκτίµηση για τα  
τρία ισοµερή είναι περίπου 14׃1׃. Αυτή η εκτίµηση στη συνέχεια µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί για τον υπολογισµό της µορφής και του µεγέθους των αλυσίδων για 
το πολυαιθυλένιο.  
 
 3.2.1 
∆είκτες Miller. 
 
  Η µορφή ενός µορίου από πολυαιθυλένιο µπορεί να παραστεί σαν µια διαδροµή 
πάνω σε ένα  διαµαντένιο κρυσταλλικό πλέγµα όπως φαίνεται στο σχήµα. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3 
∆είκτες του Miller για διευθύνσεις οµοιοπολικών δεσµών ανάµεσα σε άτοµα άνθρακα 
µέσα σε διαµαντένιο κρυσταλλικό πλέγµα . 
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  Σε αυτό το πλέγµα κάθε απόσταση είναι α. Κάθε κορυφή του πλέγµατος έχει 
καρτεσιανές συντεταγµένες ±α/4. Σε κάθε βήµα αντιστοιχεί ένας δεσµός C-C ενός 
µορίου. Σύµφωνα τώρα µε τους αριθµούς Miller η διεύθυνση των δεσµών είναι της 
µορφής <111>. Τα σύµβολα αυτά µας δείχνουν τις θετικές ή αρνητικές πιθανές 
συνιστώσες κάθε φορά. Αν  για παράδειγµα η κατεύθυνση ενός ατόµου του άνθρακα 
είναι [111] τότε το επόµενο βήµα θα είναι αναγκαστικά σε µια από τις  γειτονικές 
διευθύνσεις του µε µια από αυτές κάθε φορά αρνητική, δηλαδή [111] [111] [111] . 
Κάθε φορά που σχεδιάζουµε ένα πλέγµα από ένα πολυµερές θα πρέπει να είµαστε 
πολύ προσεχτικοί ώστε να µην επιτρέψουµε στον σχεδιασµό να γίνει καµία 
αντιγραφή. Είναι λάθος να περάσουµε δύο φορές από το ίδιο σηµείο. Στο σχήµα 4 
φαίνεται η δοµική διαµόρφωση µιας διαδροµής 400 τυχαίων βηµάτων πάνω σε 
κρυσταλλικό πλέγµα. Όταν ένα πρόγραµµα υπολογιστή σχεδιάζει ένα πλέγµα υπάρχει 
µια συγκεκριµένη µέθοδος στην οποία πάνω σε ένα ιστόγραµµα αναλύονται οι 
κορυφές που έχει περάσει ο υπολογιστής πάνω από µια φορά και έτσι βγαίνει το 
τελικό αποτέλεσµα. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 4 
∆ύο δοµικές διαµορφώσεις από τυχαία διαδροµή 400 βηµάτων σε διαµαντένιο 
κρυσταλλικό πλέγµα . 
 
3.3  
Θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης  
 
  Είναι πιο εύκολο να δείξουµε τις αλλαγές που πραγµατοποιούνται στο σηµείο Tg 
παρά να φτιάξουµε ένα µοντέλο για να εξηγήσουµε το φαινόµενο. Στο σχήµα που 
ακολουθεί φαίνεται η µεταβολή του ειδικού όγκου(ο όγκος του αέρα όταν 
θερµαίνεται διατηρώντας σταθερό το περιεχόµενο υγρασίας του) σε συνάρτηση µε 
αλλαγές στην θερµοκρασία. 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 5 
Χαρακτηριστικό διάγραµµα θερµοκρασίας- ειδικού όγκου κατά την θέρµανση 
πολυανθρακικού πολυµερές 



 
 

36

   Αυτές οι αντιθέσεις αυξάνουν τον ειδικό όγκο µε τα βήµατα όταν η κρυσταλλική 
φάση τήκεται, µε αλλαγή από κρυσταλλικό πλέγµα και µεταπίπτει σε  ένα τυχαίο 
µοριακό σπείρωµα µε συµπαγής µορφή. Τελικά αυτό έχει σαν αποτέλεσµα να µην 
υπάρχει καµία ουσιαστική διευθέτηση στην µοριακή διάταξη  στην θερµοκρασία Tg. 
Όταν η γραµµή της θερµοκρασίας υαλώδους µεταπτώσεως  ξεπεράσει την Tg τότε η 
διαφορά µεταξύ αυτής και της ογκοµετρικής παροχής τήγµατος ονοµάζεται 
ελεύθερος όγκος. Η αύξηση της  µοριακής κινητικότητας κατά την  τήξη είναι 
γνώρισµα αυτής της κατάστασης. Όταν ένα πολυµερές στην υαλώδη φάση πλησιάζει 
την θερµοκρασία κάτω ακριβώς από την Tg ο ειδικός όγκος σταδιακά µειώνεται σε 
µια κατώτατη τιµή, όπου στο διάγραµµα φαίνεται στην επέκταση της γραµµής 
ογκοµετρικής παροχής και θερµοκρασίας. Συγκεντρωτικά η υαλώδης µετάπτωση 
είναι µια χαρακτηριστική ιδιότητα των πολυµερικών υλικών κατά την οποία τα 
ελαστικά  εύκαµπτα πολυµερή καθίστανται σκληρά και εύθραυστα. Το υλικό δηλαδή 
συµπεριφέρεται σαν γυαλί. Κοντά  σε αυτή την θερµοκρασία Tg τα µόρια ουσιαστικά 
ακινητοποιούνται. Τα συµπεράσµατα για την µοριακή κινητικότητα των πολυµερών 
όταν αυτά πλησιάζουν την θερµοκρασία υαλώδης µετάπτωσης τελικά µπορούν να 
αντληθούν από την αύξηση του ιξώδες µέχρι ένα στάδιο όπου κάτω από αυτό η 
µέτρηση γίνεται αδύνατη. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 6 
Ιξώδες ρυθµιστικών διαλυµάτων σε σχέση µε την θερµοκρασία και τα διαφορετικά 
µοριακά βάρη πολυµερών. 
 
3.4 
Μικροδοµή στην υαλώδη φάση. 
 
  ∆εν υπάρχει κάποια εξειδικευµένη µέθοδος για να φανταστούµε και να δούµε τον 
σχεδιασµό των πολυµερές µορίων σε υαλώδη κατάσταση και για αυτό θα βασιστούµε 
σε προσοµοίωση. Για το πολυπροπυλένιο η πιθανότητα ζευγαρώµατος γειτονικών  
δεσµών  σε περιµετρικές θέσεις είναι υπολογισµένο  από την ανάµιξη στις πλευρές  
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του οµάδων µεθανίου. Στις γωνίες των δεσµών που είναι µεταξύ 0 έως 120 µοίρες η 
δυναµική ενέργεια µειώνεται.  
 

Σχήµα 7 
Προβολή από 76 µονοµερή προπυλενικούς δεσµούς σε υαλώδη κατάσταση, µε τις 
γεννήτορες αλυσίδες να φαίνονται έντονα µαυρισµένες και τις υπόλοιπες σαν ευθείες 
γραµµές. 
 
  Οι γειτονικές αλυσίδες έχουν την τάση να είναι κατακόρυφες µεταξύ τους αλλά για 
αυτές που έχουν απόσταση περισσότερο από 1nm δεν υπάρχει καµία εξάρτηση για 
τους κύριους C-C δεσµούς. Αυτό τελικά αποδεικνύει ότι στην υαλώδη κατάσταση  τα 
µόρια είναι σε τυχαία θέση, ακίνητα µε διαστήµατα. Σαν αποτέλεσµα όλων αυτών θα 
µπορούσαµε να πούµε ότι η υαλώδης κατάσταση είναι σαν µια  ´ακίνητη ´ 
φωτογραφία της δοµής ενός πολυµερούς τήγµατος Στα πολυµερή που βρίσκονται σε 
υαλώδη κατάσταση η αυξοµείωση της γωνιακής ακτινοβολίας σε µια διάθλαση µε 
πρότυπες ακτίνες Χ έχει ένα µοναδικό εύρος κορυφής. Αυτή η κορυφή µπορεί να 
δειχθεί σε µια γραφική παράσταση RDF που έχει  την ατοµική πυκνότητα ρ σε 
συσχέτιση µε την απόσταση από ένα  άτοµο αναφοράς. 
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Παράδειγµα τέτοιου γραφήµατος παρουσιάζεται στο σχήµα για κορυφές µεταξύ 0.1 
και 0.25 nm. Τα γραφήµατα σαν αυτό που δίνεται  ονοµάζονται στην ξένη 
βιβλιογραφία σαν RDF και συνάπτονται µε το ίδιο όνοµα παγκοσµίως. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 8 
∆ιάγραµµα RDF( ακτινική απόσταση από άτοµο αναφοράς) για πολυανθρακικό 
πολυµερές 
 
  Η συγκέντρωση των µορίων ενός πολυµερές µπορεί εύκολα να υπολογιστεί 
κάνοντας την διαίρεση της πυκνότητας στην υαλώδη φάση µε την πυκνότητα της 
κρυσταλλικής δοµής του πολυµερούς. Το αποτέλεσµα κυµαίνεται µεταξύ 0.80 και 
1.02 ενώ συνήθως ο µέσος όρος για πολυµερή µε µόνο Η και F οµάδες πλευρών είναι 
0.88. Πολύ µικρότερα δηλαδή από 0.96 που είναι για πολυµερή µε ογκώδης πλευρές. 
 
3.5 
Μέτρο ελαστικότητας στην υαλώδη φάση 
 
  Το µέτρο ελαστικότητας των πολυµερών σε υαλώδη φάση στην θερµοκρασία των 
20° βαθµών Κελσίου κυµαίνεται µεταξύ 2-3.5 GPa για πολυµερή µε Tg µεταξύ 
80°και 220° βαθµών. Αυτό σηµαίνει ότι οι αδύνατες δυνάµεις των Van der Walls 
µεταξύ των αλυσίδων προσδιορίζουν τον µέγεθος των µορίων. Η σχέση αυτή 
ελέγχθηκε πειραµατικά µε την ανάλυση της φόρτισης που ασκήθηκε πάνω στο µέτρο 
ελαστικότητας του υγρού µεθανίου το οποίο επίσης συγκρατείται από δυνάµεις Van 
der Waals . Πάνω από 20Κ το µεθάνιο έχει µια κυβικά κλειστή δοµή µε 12 µόρια να 
γειτονεύουν. Στην παρακάτω σχέση δείχνεται ο τρόπος που συνδέονται το V-Em-Vo. 
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Όπου Vo η ατοµική σταθερά για τέλειο αέριο, Ε το µέτρο ελαστικότητας και Εm 

γραµµοµοριακή σταθερά. Όταν στο υγρό ασκείται µια πίεση ρ τα µόρια έρχονται 
κοντύτερα και έχουµε µια µεταβολή της dV. ∆ηλαδή  
 
 
 
  Αν τώρα πάµε στο  µόριο έχουµε µια σχέση µεταξύ του µέτρου µεταβολής όγκου 
και της εσωτερικής ενέργειας. 
 
 
 
 
 
 Καταλήγουµε ότι 
 
 
 
 
 
για το µέτρο µεταβολής όγκου στο οποίο ασκείται εφαρµοσµένη δύναµη. Για το υγρό 
µεθάνιο το µέτρο µεταβολής όγκου δίνεται για µια ατµόσφαιρα από την σχέση 
 
 
 
 
 
  Στα πολυµερή σε υαλώδη κατάσταση  είναι πολύ δύσκολο να υπολογίσουµε το 
µέτρο µεταβολής όγκου των µορίων γιατί οι δυνάµεις Vav der Walls ασκούνται σε 
ένα µεγάλο πλήθος ατόµων και δεν µπορούµε να γνωρίζουµε επακριβώς τις 
αποστάσεις τους µεταξύ τους. Από µελέτες έχει αποδειχθεί ότι  είναι συνήθως 50% 
µεγαλύτερο από αυτό στο υγρό µεθάνιο εφόσον πάντα οι δυνάµεις Van der Walls 
παραµένουν σταθερές. Στο γράφηµα φαίνεται πως συνδέεται το µέτρο µεταβολής 
όγκου για ένα PMMA(πολυµεθακριλικό µεθύλιο) όταν ασκούνται διαφορετικές 
φορτίσεις.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 9 
Μέτρο µεταβολής όγκου για PMMA(πολυµεθακρυλικό µεθύλιο) όταν του ασκούνται 
διαφορετικές φορτίσεις. 
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 Η ελαστική συµπεριφορά των πολυµερών οφείλεται θα λέγαµε σε δύο µηχανισµούς. 
α) Κατά την µηχανική φόρτιση του υλικού στην ελαστική περιοχή, οι οµοιοπολικοί 
δεσµοί των αλυσίδων τεντώνονται και παραµορφώνονται, δηλαδή υφίστανται 
ελαστική επιµήκυνση. Μετά την αποµάκρυνση του φορτίου πραγµατοποιείται 
επαναφορά στο αρχικό µήκος. Ο υπολογισµός του ορίου διαρροής γίνεται όπως και 
στα µέταλλα, εφόσον και στην περίπτωση των πολυµερών η ελαστική συµπεριφορά 
διέπεται από την γραµµική σχέση τάσης-παραµόρφωσης 
β) Για µεγαλύτερα φορτία, τµήµατα αλυσίδων του πολυµερούς µπορεί να 
παραµορφωθούν τόσο, ώστε µετά την αποµάκρυνση του φορτίου να επανέλθουν στην 
αρχική τους κατάσταση µετά από κάποιο χρόνο. Αυτό το είδος της γραµµικής 
συµπεριφοράς ονοµάζεται µη γραµµική ελαστική συµπεριφορά. 
 
3.6 
Ηµικρυσταλλικά πολυµερή και  µέτρο ελαστικότητας των κρυστάλλων 
 
  Παρά την ενδελεχή έρευνα πάνω στα ηµικρυσταλλικά πολυµερή η γνώση για την 
µικροδοµή τους παρουσιάζει κάποιες ελλείψεις. Η ανάπτυξη των πολυµερών έγινε 
απότοµα και γρήγορα ενώ η µελέτη των µικροδοµών τους αναπτύχθηκε πολύ 
αργότερα για να εξηγήσει τις πολύ σηµαντικές µηχανικές και φυσικές τους ιδιότητες. 
Για να εξηγηθεί η κρυσταλλική δοµή είναι απαραίτητο να δούµε τι είναι ένα κελί. Τα 
κελιά είναι αυτά που χρησιµεύουν για να χτιστεί το κρυσταλλικό πλέγµα. Σε ένα 
κρυσταλλογράφηµα οι συντεταγµένες του κελιού δίνονται από τον τύπο ha+kb+lc 
όπου τα h,k,l παίρνουν µόνο θετικές τιµές ενώ τα a,b,c είναι τα διανύσµατα του 
πλέγµατος. Τα διανύσµατα είναι  µοναδικά αλλά τα µήκη τους δεν είναι ίδια. Το 
motif είναι µια οµάδα από άτοµα που διέπονται από µια συµµετρία και φτιάχνουν ένα 
κελί. Στο σχήµα 10 φαίνεται ότι το motif του πολυαιθυλενίου είναι µια οµάδα  από 
CH2 ενώ για το πολυπροπυλένιο αντίστοιχα είναι το –CH2-CH-(CH3-)  από τα 
µονοµερή. Στο πολυαιθυλένιο φαίνεται µια οµάδα από τρία µαύρα άτοµα. Η 
συµµετρία αυτή µπορεί να δρα στο κάθε κελί ξεχωριστά ή και σε ολόκρηρη την 
κρυσταλλική δοµή. 
 Τρεις κύριες ιδιότητες εξηγούν  την κατασκευή των πολυµερών κελιών. 
   1) Οι πολυµερικές αλυσίδες έχουν ελικοειδή µορφή. Στο πολυαιθυλένιο τοCH2 
motif πραγµατοποιεί µια  ολίσθηση ή και 2 γύρω από τον άξονα c δηµιουργώντας µια 
µορφή ‘ ζικ-ζακ’. 
   2) Η εσωτερική ενέργεια των µορίων είναι στο ελάχιστο. Η ενέργεια αυτή 
συνεισφέρεται από τους C-C δεσµούς των περιστρεφόµενων ισοµερών και τις 
δυνάµεις Van der Waals µεταξύ των ατόµων.  
   3) Οι αλυσίδες ενοποιούνται µεταξύ τους για να µεγιστοποιήσουν την πυκνότητα. 

 
 Σχήµα 10 
Πολυαιθυλένιο και τα κελιά του. 
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  Τα κρυσταλλικά κελιά των πολυµερών έχουν  ανισοτροπικούς  δεσµούς σε αντίθεση 
µε τα περισσότερα µέταλλα και κεραµικά. Οι οµοιοπολικοί συνεχίζονται µόνο κατά 
µήκος του άξονα c του κελιού ενώ οι ασθενείς δυνάµεις Van der Walls δρουν στις 
διευθύνσεις a-b. Η προβολή a-b ενός κελιού PE σε µια περιοχή 0.49*0.74nm περιέχει 
ένα µέσο όρο από δύο αλυσίδες (η µια στο κέντρο και οι άλλες τέσσερις µοιράζονται 
στις γωνίες). Έτσι η πυκνότητα των αλυσίδων κατά µήκος της ab πλευράς είναι 5.5 
αλυσίδες/nm². Το PP(πολυπροπυλένιο) κελί έχει ένα µέσο όρο από τέσσερις αλυσίδες 
οι δύο στο κέντρο και οι τέσσερις µοιρασµένες στις πλευρές. Τα  κρυσταλλικό 
µοντέλο του Young κατά στην διεύθυνση του c εξαρτάται τόσο από την πυκνότητα 
των αλυσίδων όσο και από τους µηχανισµούς παραµόρφωσης. Για παράδειγµα το PP 
µπορεί να εκταθεί µόνο αν ο δεσµός C-C τεντωθεί ή η γωνία του ξεπεράσει τις 109.5 
µοίρες. Οι τιµές του µοντέλου Ec για παράδειγµα στο PE και στο PP είναι 250-
350GPa και 80GPa στους 20°. Οι πολυµερικοί κρύσταλλοι παρόλα αυτά µπορούν να 
ταξινοµηθούν σε δύο κυρίες κατηγορίες׃ αυτοί χωρίς µεγάλες πλευρικές οµάδες 
έχοντας επίπεδες αλυσίδες µε υψηλό Ec και αυτοί µε µεγάλες πλευρικές οµάδες, 
ελικοειδής µορφή αλυσίδων και χαµηλό Ec. Το µέτρο ελαστικότητας κατά την 
επέκταση στην a ή b διεύθυνση  εξαρτάται από την ενδοτικότητα των δυνάµεων Van 
der Waals. Μια ανισορροπία υπάρχει και παρουσιάζεται στο πολυαιθυλένιο και αυτό 
επειδή η απόσταση των εσωτερικών αλυσίδων διαφέρει στις κατευθύνσεις a-b. 
 
3.7 
Κρυσταλλική µορφή και βαθµός κρυσταλλικότητας 
 
  Η κρυσταλλική µορφή είναι σηµαντική να την γνωρίζουµε. Η συνήθης µορφή είναι 
η lamellar(φυλλωτή µορφή) ή µια ινώδης µορφή όπου σχηµατίζεται όταν αρχίζει να 
τήκεται ο κρύσταλλος κάτω από υψηλή τάση εφελκυσµού. Η µορφή αυτή 
σχηµατίζεται όταν αραιωµένα πολυµερή διαλύµατα κρυσταλλώνονται αργά. Επίσης 
και τηκόµενα κρυσταλλικά πολυµερή παρουσιάζουν µορφή αυτού του είδους. Τα 
γεωµετρικά χαρακτηριστικά τους είναι περίπου 10-20nm πάχος και πάνω από 1µm 
ύψος και πλάτος. Μπορεί επίσης να είναι επίπεδα αλλά και να έχουν προεξοχές στην 
επιφάνειά  τους. Μια τυπική µορφή τους φαίνεται στο σχήµα. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 11 
Τυπική µορφή κρυστάλλων lamellar 
 
  To πλήρες µήκος ενός µορίου πολυαιθυλενίου  Μ=10000 είναι 90nm δηλαδή πολλές 
φορές µεγαλύτερο από το πάχος του lamellar. Ο άξονας του κρυστάλλου c βρίσκεται 
σε γωνία 40º µε το πρόσωπο του lamellar άρα θα πρέπει να υπάρχουνε κανονικές 
αλυσίδες στις ανώτερες και κατώτερες επιφάνειες του µονού κρυστάλλου που 
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αναπτύσσεται στο διάλυµα. Ένας αριθµός από κοντινά παράλληλα lamellar 
αναπτύσσονται µαζί στην τήξη µε στρώµατα από άµορφο υλικό ανάµεσά τους. Ο 
χρόνος που χρειάζεται για να τυλιχθεί ένα τυχαίο µόριο και να ενωθεί µε ένα lamellar 
είναι πολύ µεγαλύτερος από αυτόν που απαιτείται για να αναπτυχθεί ένας 
κρύσταλλος. Τελικά η διαδικασία κρυσταλλοποίησης απαιτεί µοριακό 
προσανατολισµό και κάποιες οµάδες από επιµήκη µόρια ενωµένα για την δηµιουργία 
των κρυσταλλικών κρίκων. 
   Τελευταίες µελέτες στην κατάλυση έχουν επιτρέψει την παραγωγή πολυολεφίνων 
µε χαµηλή κρυσταλλικότητα. Μικροδοµή από σφαιρουλίτες εµφανίζονται στο 
πολυπροπυλένιο-αιθυλένιο όταν η κρυσταλλικότητα αγγίζει το 45%(σχήµα 12). 

 
 
Σχήµα 12 
Σφαιρουλίτες σε πολυπροπυλένιο-αιθυλένιο 
 
  Η τάση εφελκυσµού που δέχονται οι τέσσερις τύποι µικροκατασκευών καλύπτουν 
το εύρος των ελαστοµερή στα ηµικρυσταλλικά θερµοπλαστικά(σχήµα 13).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 13 
Τάση εφελκυσµού για τέσσερις τύπους συµπολυµερών σε θερµοκρασία 25°. 
 
  Το ποσοστό της κρυσταλλικότητας µπορεί να υπολογιστεί χρησιµοποιώντας ένα 
αντιπροσωπευτικό όγκο σε ένα διαστολόµετρο. Το ποσοστό αυξάνεται µε την 
υπέρψυξη( το νούµερο που είναι κάτω από την θερµοκρασία Tm) µέχρι ενός σηµείου 
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και στην συνέχεια µειώνεται στο µηδέν στο Tg όπως φαίνεται στο σχήµα 14 πχ για το 
PET. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 14 
∆ιάγραµµα αύξησης ποσοστού σφαιρουλιτών και θερµοκρασίας σε 
PET(πολυτερεφθαλµικό αιθυλένιο) µε διαφορετικά µοριακά βάρη. 
 
  Στο πολυαιθυλένιο η κορυφή και η πυκνότητα έχουν τόσο υψηλές τιµές στο 
διάγραµµα ώστε στο αριστερό µέρος του  να µην ενώνονται ποτέ και άρα δεν 
πρόκειται ποτέ να βρεθεί το πολυµερές στην άµορφη περιοχή. Για ορισµένα 
πολυµερή το υψηλό τους ποσοστό είναι τόσο χαµηλό ώστε σε θερµοκρασία δωµατίου 
είναι σε υαλώδης κατάσταση και αυτό αλλάζει µόνο αν µεταβληθεί αρκετά η 
θερµοκρασία. 
  Το ποσοστό κρυστάλλωσης είναι σε άµεση συνάρτηση µε το µοριακό βάρος όπως 
δείχνει και το γράφηµα. Η αύξηση για το πολυαιθυλένιο σταµατά στους 125° 
βαθµούς και αυτό γιατί το ποσοστό αυξάνεται στην συνέχεια τόσο γρήγορα που είναι 
αδύνατον να µετρηθεί. Όσο το lamellar µεγαλώνει κατά την τήξη υπάρχει χρόνος για 
την δηµιουργία κοντών αλυσίδων που κρυσταλλώνονται αργά για να 
αντικαταστήσουν αργότερα και από απόσταση στο µισό το πάχος των lamellar. Αυτό 
το µικρό µοριακό βάρος κρυσταλλώνεται σε χαµηλότερη θερµοκρασία ανάµεσα στα 
κενά του αρχικού lamellar. Όλο αυτό έχει τελικά σαν αποτέλεσµα διαφορετικά 
µοριακά βάρη να σχηµατίζονται σε ξεχωριστά µέρη.   
  Η πυκνότητα ενός κρυσταλλικού πολυµερούς είναι µεγαλύτερη από εκείνη ενός 
άµορφου από το ίδιο υλικό και µοριακό βάρος. Ο βαθµός κρυσταλλικότητας κατά 
βάρος βρίσκεται από τις ακριβείς µετρήσεις πυκνότητας, σύµφωνα µε τον τύπο 
 

% κρυσταλλικότητα=ρc(ρs-ρa)/ρs(ρc-ρa) 
 
όπου   ρs= πυκνότητα υλικού του οποίου την κρυσταλλικότητα θέλουµε να                
προσδιορίσουµε 
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ρa= πυκνότητα τελείως άµορφου πολυµερού 
 ρc= πυκνότητα τελείως κρυσταλλικού πολυµερούς 
 
  Ο βαθµός κρυσταλλικότητας µπορεί να διαγνωσθεί µε την βοήθεια της περίθλασης 
ακτινών Χ, περίθλασης νετρονίων ή της υπέρυθρης φασµατοσκοπίας. Όταν µετρηθεί 
η επιφάνεια κάτω από τις κρυσταλλικές κορυφές καθώς και η επιφάνεια κάτω από τις 
άµορφες καµπάνες, τότε ο λόγος των δύο µετρήσεων δίνει το βαθµό 
κρυσταλλικότητα του πολυµερούς. 
 
3.7.1 
Συνοπτικά οι παράγοντες που επιδρούν στην κρυσταλλικότητα των πολυµερών. 
 
α) Ο ρυθµός απόψυξης. 
Στα άµορφα πολυµερή παρατηρείται µεταβολή στον ειδικό όγκο αυξανόµενης της 
θερµοκρασίας υαλώδους µεταπτώσεως. Ο ειδικό όγκος του κρυσταλλικού πλέγµατος 
µεταβάλλεται µε την θερµοκρασία όπως αυτός των µετάλλων. Τέλος τα µερικώς 
κρυσταλλικά πολυµερή εµφανίζουν ενδιάµεση συµπεριφορά. Ανάλογα µε τον βαθµό 
κρυσταλλικότητας του πολυµερούς, η Τg µεταβάλλεται µεταξύ της Tg του 100% 
άµορφου και της Tm του 100% κρυσταλλικού πολυµερούς(όπου Tm θερµοκρασία 
τήξεως.). 
 
β) Η αρχιτεκτονική των αλυσίδων. 
Η συµµετρία των αλυσίδων ως προς τον άξονα τους και η κατά το δυνατόν 
απλούστερη µοριακή δοµή, πχ. το πολυαιθυλένιο. Η κανονικότητα της δοµής της 
αλυσίδας του πολυµερούς και η έλλειψη συµµετρικών κλάδων και διασταυρώσεων. 
 
γ) Ο βαθµός πολυµερισµού. 
  Με την αύξηση του βαθµού πολυµερισµού µειώνεται η κρυσταλλικότητα του 
πολυµερούς. Επίσης αν το πολυµερές θερµανθεί δευτερογενώς σε θερµοκρασία 
µικρότερη της Tm η προσφερόµενη θερµική ενέργεια, ενεργοποιεί την πυρηνοποίηση 
των κρυστάλλων και συνεπώς ευνοεί την κρυστάλλωση. Τέλος η άσκηση µηχανικής 
καταπόνησης όπως εφελκυσµός εν θερµό, σε θερµοκρασίες µεταξύ των Tg –Tm 
προκαλεί την σχεδόν παράλληλη διευθέτηση των αλυσίδων του πολυµερούς. Με τον 
τρόπο αυτό οι αλυσίδες προσεγγίζουν η µια την άλλη και διευκολύνεται η 
κρυστάλλωση. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4° 
 

ΙΞΩ∆ΟΕΛΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 
 
 
 
 
Περιεχόµενα κεφαλαίου 
 
4.1  Συµπεριφορά πολυµερικών ρευστών 
4.2  Επιδράσεις σε τήγµα πολυµερούς σε υαλώδης φάση και εξισώσεις του Maxwell 
4.3  Επιδράσεις σε τήγµατα  ηµικρυσταλλικών πολυµερών 
4.4  Κάθετες τάσεις 
4.5  Επιφανειακή τραχύτητα. 
4.6  Αποµένουσες τάσεις προϊόντων διέλασης. 
4.7  PVC και διαδικασία της σκόνης. 
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4.1 Συµπεριφορά πολυµερικών ρευστών 
 
  Η συµπεριφορά των πολυµερικών ρευστών, όπως τήγµατα και διαλύµατα, υπό την 
επίδραση τάσεων µπορεί κάτω από ορισµένες συνθήκες να προσοµοιάζει εκείνη των 
ρευστών, πέρα από το γεγονός ότι παρουσιάζουν µη γραµµική εξάρτηση των τάσεων 
από τους ρυθµούς παραµόρφωσης. Σύµφωνα µε τον Reiner  ο αριθµός De 

 
De= λ/θ 

  
  Όπου λ ο χρόνος υλικού και θ ο χρόνος επεξεργασίας. Όταν ο χρόνος επεξεργασίας 
είναι µεγάλος, δηλαδή το De→0 τότε το υλικό συµπεριφέρεται σαν ρευστό. Αντίθετα 
όταν τείνει στο άπειρο το πολυµερές συµπεριφέρεται σαν στερεό. Σε πολλές 
διεργασίες µορφοποίησης πολυµερών η διέλευση µέσα από µήτρες εκβολής ή 
έκχυσης µπορεί να διαρκέσει από 0.1-1 sec. Εποµένως η συµπεριφορά πολυµερικών 
τηγµάτων έχει συµπεριφορά αφενός µεν υγρών(ιξώδες) αφετέρου στερεών και 
αναφέρεται σαν ιξωδοελαστικότητα. Ένα πολύ σηµαντικό µέρος που θα πρέπει να 
αναφέρουµε είναι το πώς επηρεάζεται η κρυσταλλικότητα και η πυκνότητα των 
πολυµερών σε σχέση µε τον ρυθµό ψύξης τήγµατος πολυµερούς. Για µεγάλες 
ταχύτητες απόψυξης , οι πολυµερικές αλυσίδες δεν προλαβαίνουν να διευθετηθούν 
και στερεοποιούνται δίνοντας υλικό άµορφο. Στο επόµενο σχήµα φαίνεται η 
µεταβολή στο ποσοστό ψύξης διαµέσου της θερµοκρασίας υαλώδους µεταπτώσεως  
σε ένα φύλλο πλαστικού το οποίο ψύχεται και από τις δύο πλευρές  από ένα µέσο 
συντελεστή µεταφοράς  θερµότητας. 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 1 
Μεταβολή ποσοστού ψύξης  διαµέσου Tg ενός φύλλου πλαστικού 
 
  Γενικά , στα άµορφα πολυµερή µε την αύξηση της ταχύτητας απόψυξης αυξάνεται 
το κλάσµα άµορφων περιοχών στην µάζα του πολυµερούς. Εν θερµό οι µακριές 
αλυσίδες των γραµµικών πολυµερών µπορούν εύκολα να ολισθήσουν η µια πάνω 
στην άλλη. Κατά την διάρκεια της ψύξης η κινητικότητα αυτή µειώνεται και το 
πολυµερές µεταβαίνει από την υγρή στην άµορφη στερεή φάση. Η θερµοκρασία αυτή 
που συµβαίνει αυτό όπως είδαµε και στο προηγούµενο κεφάλαιο ονοµάζεται 
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θερµοκρασία υαλώδους µεταπτώσεως. ∆υσκίνητες πλευρικές οµάδες ατόµων στον 
κύριο άξονα της αλυσίδας, διακλαδώσεις, καθώς και αναδιπλώσεις της πολυµερικής 
αλυσίδας εµποδίζουν την κρυστάλλωση του πολυµερούς. Αντίθετα όπως 
προαναφέραµε στα κρυσταλλικά πολυµερή ο ρυθµός απόψυξης είναι πολύ µικρός και 
οι αλυσίδες έχουν το χρόνο να διευθετηθούν σε διατάξεις παράλληλες µεταξύ τους 
και µε την στερεοποίηση να δώσουν κρυσταλλικό πολυµερές. Ο µέγιστος βαθµός 
κρυστάλλωσης υπολογίζεται µεταξύ 80% και 90%. Τα PET(πολυτερεφθαλικό 
αιθυλένιο) µπουκάλια ψύχονται αρκετά γρήγορα για να πάρουν τελικά την υαλώδης 
µορφή τους. Αντίθετα στα PBT(πολυτερεφθαλικός εστέρας) το ποσοστό 
κρυσταλλικότητας είναι αρκετά υψηλό  και έτσι δεν είναι πολύ πιθανό να έχουµε 
σηµαντικές αλλαγές. Στο πολυπροπυλένιο το οποίο έχει εξαγωνική µορφή ο 
κρύσταλλος παίρνει την µορφή του κάτω ακριβώς από την γρήγορα ψυχωµένη 
επιφάνεια του κατά την διαδικασία της έκχυσης . Για τα περισσότερα πολυµερή η 
κρυσταλλικότητα εξαρτάται από τον χρόνο που δαπανάται  στην  µεταβολή της 
θερµοκρασίας κρυστάλλωσης. Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται η µεταβολή της 
πυκνότητας για ένα πάχος σωλήνα 22mm από HDPE(πολυαιθυλένιο υψηλής 
πυκνότητας). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 2 
Μεταβολή της πυκνότητας σε σωλήνα HDPE(πολυαιθυλένιο υψηλής πυκνότητας). 
 
  Η πυκνότητα των πολυµερών σε υαλώδης φάση αυξάνεται αργά καθώς µειώνεται η 
απόψυξη στην υαλώδη κατάσταση . Η σταθερά αργή διαδικασία δίνει στο πολυµερές 
το χρόνο να ξεκουραστεί γύρω από την θέση ισορροπίας της Tg. Αυτό µπορεί να 
επιτευχθεί µε αλλαγή στην κατασκευή των πολυµερών αλυσίδων. Η αργή αυτή 
διαδικασία γύρω από µια θέση ισορροπίας µπορεί να συνεχιστεί αν η θερµοκρασία 
του πολυµερούς δεν υπερβεί τους 60º βαθµούς Κελσίου κάτω από την Tg. Μια 
διαδικασία γνωστή ως ageing. Για τα πολυµερή όπως το PVC λαµβάνει χώρα στους 
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20˚.  Στο σχήµα 3 φαίνονται οι αλλαγές σε PVC όταν από θερµοκρασία 90º µεταβεί 
σε 65ºκαι ενσυνεχεία στους 40º. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3 
∆ιάγραµµα τάσης-καταπόνησης σε PVC ενώ πέφτει η θερµοκρασία. 
 
4.2 Επιδράσεις σε τήγµα πολυµερούς σε υαλώδης φάση και εξισώσεις του Maxwell. 
 
  Τόσο οι διατµητικές όσο και οι εγκάρσιες ροές επηρεάζουν την µοριακή 
διαµόρφωση των πολυµερών κατά την τήξη. Μέρη των µορίων ανάµεσα στην 
επιµήκυνση δίνουν µια άνοδο στην τάση εφελκυσµού κατά την τήξη. Αν αυτή η 
ανισορροπία στην κατασκευή επιµένει στην στερεά κατάσταση τότε αυτό ονοµάζεται  
µοριακός προσανατολισµός του προϊόντος. Ισοτροπικά στην αρχή τους, όπως  για 
παράδειγµα σφαίρες από καουτσούκ µπορούν να επιµηκυνθούν ή να στενέψουν προς 
διάφορες κατευθύνσεις. Όταν αυτό συµβεί τότε λέµε ότι το προϊόν έχει συγκεκριµένο 
προσανατολισµό. Με την έννοια αυτή εννοείται η προτιµούσα διεύθυνση που 
παίρνουν τα µόρια ή τα συγκροτήµατα µορίων στη στερεά κατάσταση χωρίς να 
διαµορφώνεται µια τάξη σε µεγαλύτερες περιοχές. Ο προσανατολισµός αυτός είναι 
εµφανέστερος όταν το πολυµερές τήκεται κάτω από υψηλή τάση. Ο µοριακός 
προσανατολισµός για παράδειγµα του πολυεστέρα µετριέται µε την βοήθεια της 
διπλοθλαστικότητας(ιδιότητα ορισµένων κρυστάλλων να διαθλούν το προσπίπτων 
φως σε δέσµες µε επίπεδα πόλωσης κάθετα µεταξύ τους). 
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Σχήµα 4 
α)  Μεταβολή της πίεσης σε µεγάλη χύτευση µε έκχυση σε σχέση µε την απόσταση 
β) ∆ιάγραµµα απόστασης επιφάνειας και διαθλαστικότητας κατά την χύτευση για 
πολυεστέρα. 
 
  Οι εξισώσεις του Maxwell µας δείχνουν πώς γίνεται η παύση του µοριακού 
προσανατολισµού κατά την κατάπαυση της ροής. Το γ αντιπροσωπεύει την 
παραµόρφωση επιµήκυνσης, όµως µπορεί να γενικευθεί για να συµπεριλάβει την 
παραµόρφωση διάτµησης ή καλύτερα παραµόρφωση γ και ρυθµό παραµόρφωσης γ. 
Ας  υποθέσουµε το µηχανικό µοντέλο του Maxwell, όπου ξαφνικά τεντώνεται σε µια 
νέα θέση όπου και παραµένει( σχήµα 5). Η εξίσωση Maxwell δίνει 
 
 
 
  Αν υπάρχει µια σταθερή ροή και ένα ποσοστό διάτασης S µέχρι τον χρόνο t=0 και 
καµία άλλη αλλαγή της ροής τότε αν επιλύσουµε θα έχουµε 
 
 
 
   Η ποσότητα n/G µας δείχνει τον χρόνο  που χρειάζεται η διάτµηση για να φτάσει το 
1/e(34%) και ονοµάζεται χρόνος χαλάρωσης.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 5 
Μοντέλο του Maxwell.  
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  Η φυσική σηµασία της ποσότητας αυτής µπορεί να γίνει πιο εύκολα αντιληπτή αν 
επανέλθουµε στο µηχανικό ανάλογο. Εάν επιβάλλουµε µια ξαφνική επέκταση, το 
ελατήριο θα αντιδράσει αµέσως. Όµως η τάση θα χαλαρώσει βαθµιαία καθώς ο 
αποσβεστήρας θα αρχίσει και θα συνεχίσει να κινείται. Εάν περάσει αρκετός χρόνος, 
η τάση θα αποκτήσει τελικά µηδενική τιµή. Προφανώς στα πολυµερή δεν αρκεί να 
χαρακτηρίζονται µόνο από το ιξώδες τους αλλά επίσης και από τους χρόνους 
χαλάρωσης. Εάν το υλικό έχει µεγάλους χρόνους, είναι δυνατό κατά την διάρκεια 
επεξεργασίας του να στερεοποιηθεί προτού προλάβουν οι τάσεις του να χαλαρώσουν 
τελείως. 
  Για πιο πολύπλοκες τάσεις και χρόνους µπορούµε να µοντελοποιήσουµε την σχέση 
αυτή και για αυτό το λόγο ο Maxwell έχει δώσει κάποιους αριθµούς για 
συγκεκριµένους χρόνους. Η στερεοποίηση διαρκεί περισσότερο χρόνο στον πυρήνα 
και για αυτό έχουµε µεγαλύτερο χρόνο ανάπαυσης ανάµεσα στην ροή. 
  Στην διαµόρφωση µε αέρα καθώς και στην θερµική, η στερεοποίηση αρχίζει µόνο 
όταν το τήγµα φτάσει στα κρύα τοιχώµατα και η ροή σταµατήσει. Ο χρόνος που 
χρειάζεται για την  ανάπαυλα  της διάτµησης εξαρτάται από το πάχος του προϊόντος 
και πόσο κοντά είναι το τήγµα στα τοιχώµατα . Στο µη αξονικό µοριακό 
προσανατολισµό είναι συνήθως καταστροφικό όταν ασκείται κάθετα στην διεύθυνση. 
Τα αποτελέσµατα στα προϊόντα είναι να έχουµε είτε επιφανειακές φθορές είτε και 
σπασίµατα στις πιο λεπτές διευθύνσεις. Παρακάτω δίνεται σπάσιµο-φθορά  σε 
πλαστικό που βρίσκεται σε υαλώδη κατάσταση. Φαίνονται καθαρά οι φθορές που έχει 
υποστεί το υλικό στην επιφάνειά του . ¨Όπως προαναφέρθηκε σηµαντικό ρόλο στα 
αποτελέσµατα που θα έχουµε παίζει το πάχος του υλικού. ¨Όσο πιο λεπτό τόσο 
σηµαντικότερες φθορές θα έχουµε στην επιφάνειά του. 

  
Σχήµα 6 
Φθορά  πλαστικού σε υαλώδη κατάσταση. 
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4.3 
Επιδράσεις σε τήγµατα   ηµικρυσταλλικών  πολυµερών. 
 
   Στα ηµικρυσταλλικά πολυµερή  και για παράδειγµα στο πολυαιθυλένιο µετά από 
χύτευση µε έκχυση όπως δείχνεται και στο σχήµα που ακολουθεί  φαίνονται διάφοροι 
ινώδης πυρήνες σε ευθυγράµµιση µε την ροή. Ο άξονας c των κρυστάλλων lamellar  
είναι παράλληλος στο κρυσταλλικό πλέγµα του ινώδης πυρήνα και η µικροδοµή του 
κρυστάλλου µπορεί να περιγραφτεί σαν ένα λεπτό ´κεµπάπ'. Το υπόλοιπο της 
µικροδοµής µπορεί να περιγραφτεί εύκολα  µε την βοήθεια µικρών σφαιρικών 
σωµατιδίων. 

Σχήµα 7 
Πυρήνες πολυαιθυλενίου. 
 
  Τα ηµικρυσταλλικά πολυµερή µπορούν επίσης να έχουν µοριακή κατεύθυνση σε 
άµορφη µορφή. Μια µέθοδος για να προσεγγίσουµε αυτές τις διευθύνσεις είναι να 
θερµάνουµε το προϊόν και να παρατηρήσουµε τις αλλαγές    

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 8 
Κοµµάτι πολυαιθυλενίου πριν και µετά από θέρµανση σε λάδι. 
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  Κατά την θέρµανση ασκούνται οι ελαστικές εντροπικές δυνάµεις πάνω στο  µόριο 
και όπως αυτές επανέρχονται σε ισορροπία κατά την ψύξη αυτό αλλάζει µορφή. Η 
παραµόρφωση που λαµβάνει χώρα είναι ορατή δια γυµνού οφθαλµού. 
 
4.4 
Κάθετες τάσεις 
 
Μπορούµε να φανταστούµε τις µακριές µοριακές αλυσίδες να ενεργούν σαν ελαστικά 
ή ελατήρια. Με την επιµήκυνση τα ελατήρια τεντώνονται γύρω από ένα 
περιστρεφόµενο στέλεχος και εξασκούν θλιπτική δύναµη προς την διεύθυνση του 
άξονα περιστροφής σαν στραγγαλισµό, που έχει σαν αποτέλεσµα την προσροή του 
ρευστού προς τον άξονα. Το φαινόµενο αυτό ονοµάζεται αναρρίχηση. Το φαινόµενο 
αναρρίχησης µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την µέτρηση της διαφοράς των κάθετων 
δυνάµεων. Κάνοντας χρήση ανεστραµµένου οργάνου κώνου και πλάκας µπορούµε να 
µετρήσουµε την κάθετη δύναµη Ν που ασκείται πάνω στην πλάκα. Αποδεικνύεται ότι 
η δύναµη αυτή οφείλεται στην διαφορά των τάσεων που αναπτύσσονται στο άνοιγµα 
µεταξύ του κώνου και της πλάκας. 

 
Ν1=τ11-τ22=2Ν/πr² 

 
Αυτή η διαφορά τάσεων µπορεί όπως είπαµε να χρησιµοποιηθεί για τον 
χαρακτηρισµό πολυµερών. Για ορισµένα πολυµερή είναι αρκετά µεγάλη, ενώ για 
άλλα µάλλον µικρή, ανάλογα µε την κατανοµή µοριακών βαρών που είδαµε σε 
προηγούµενο κεφάλαιο. Έχει βρεθεί εµπειρικά ότι για το πολυστυρένιο ισχύει 
περίπου η εξής σχέση  

 
Ν=Ατª 

 
Φυσικά αυτή η σχέση δεν έχει γενική ισχύ αλλά αναφέρεται για να εκτιµηθεί το 
σχετικό µέγεθος των τ και Ν. Εποµένως στην εκβολή µπορούµε να φτάσουµε µέχρι 
και τw=105 Pa και η παραπάνω σχέση δίνει το µέγεθος της διαφοράς των κάθετων 
τάσεων. Η διαφορά των κάθετων τάσεων είναι η κύρια αιτία της διόγκωσης των 
πολυµερών όταν εξέρχονται της µήτρας εκβολής. ∆ιογκώσεις µέχρι και 400% έχουν 
µετρηθεί για πολυµερικά τήγµατα. 
 
4.4.1 
Υπέρβαση τάσεων και ιξώδης επιµήκυνση 
 
  Κατά την εκκίνηση της ροής, πχ. σε ρεόµετρο κώνου και πλάκας, τα Νευτωνικά 
ρευστά φτάνουν στο επίπεδο της επιβαλλόµενης τάσης κατευθείαν, σε αντίθεση µε τα 
πολυµερή που παρουσιάζουν φαινόµενα υπέρβασης. 
  Ας θεωρήσουµε τώρα ένα µονοαξονικό τέντωµα ενός κυλινδρικού στοιχείου ενός 
ρευστού. Φυσικά είναι δύσκολο να φανταστούµε τέντωµα υγρού όπως το νερό. Όµως 
τα πολυµερικά τήγµατα έχουν αρκετή δύναµη στον εφελκυσµό και µπορούν να 
τεντωθούν αρκετά χωρίς να σπάσουν. Το γεγονός αυτό έχει επιτρέψει την παραγωγή 
συνθετικών νηµάτων για ρουχισµό και άλλα προϊόντα κατανάλωσης. Ορίζουµε το 
ιξώδες επιµήκυνση σαν  

 
ηe=σ11/ε 
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µε σ11 την τάση επιµήκυνσης  
 

σ11=F/A 
και ε το ρυθµό επιµήκυνσης 

 
ε=dvx/θx 

  Αποδεικνύεται ότι για τα Νευτωνικά ρευστά η σχέση µεταξύ ιξώδους διάτµησης και 
επιµήκυνσης είναι  

 
ηe=3µ 

 
  Όµως δεν είναι απαραίτητο να µετρηθεί γιατί για τα πολυµερή ρευστά η σχέση του 
Trouton δίνει ότι  

 
η=3µ 

 
όπου µ το Νευτωνικό ιξώδες διάτµησης. Πειραµατικά πάντως αυτό που ισχύει είναι 
ότι για χαµηλούς ρυθµούς επιµήκυνσης η παραπάνω σχέση ισχύει, ενώ για 
µεγαλύτερους παρατηρείται ένα µέγιστο που συνοδεύεται από µείωση του ιξώδες του 
πολυµερούς. 
 
4.4.2 
Απαραίτητα στοιχεία για επιλογή πολυµερών 
 
Οι παραγωγοί πολυµερών συνήθως δίνουν στοιχεία µόνο για το δείκτη ροής 
τήγµατος. Χρειάζονται όµως και απαραιτήτως δεδοµένα για την  ιξώδες διάτµησης η, 
εάν για παράδειγµα πρόκειται να σχεδιαστούν µήτρες εκβολής ή να καθορισθούν τα 
∆P,Q κτλ. Επίσης πρέπει να µας δώσει δεδοµένα για την πρώτη διαφορά καθέτων 
τάσεων , εάν υπάρχουν προβλήµατα µε την διόγκωση των πολυµερών. Επίσης το Ν1 
είναι το υπεύθυνο για τα φαινόµενα παρουσίας στροβίλων και αστάθειας κατά την 
διάρκεια της ροής ή ελαττωµάτων στα τελικά προϊόντα. ∆εν θα πρέπει να 
λησµονήσουµε στοιχεία  για πιθανή χαλάρωση των τάσεων εάν έχουµε προβλήµατα 
εγκλωβισµένων τάσεων ή σκευρώσεων στο τελικό προϊών. Απαραίτητα είναι τα 
αποτελέσµατα ιξώδους επιµήκυνσης εάν το πολυµερές χρησιµοποιείται για 
παρασκευή συνθετικών ινών ή άλλες διεργασίες που συνεπάγονται τέντωµα, πχ, 
θερµοµόρφωση, χύτευση, κατασκευή φιλµ και άλλα. Τέλος χρειάζονται δεδοµένα 
υπέρβασης τάσεων όποτε υπάρχουν ασυνεχείς επεξεργασίες ( δηλαδή όχι εκβολή, 
που είναι συνεχής επεξεργασία, αλλά χύτευση η διαµόρφωση µε έκχυση κτλ.). 
 
4.5 
Επιφανειακή τραχύτητα. 
 
  Έναν αριθµό από τύπους επιφανειακής τραχύτητας γνωρίζουµε για τα πλαστικά 
υλικά. Αυτοί αναφέρονται κυρίως στην επιφάνεια που έχει στερεοποιηθεί µε την 
βοήθεια του αέρα. Έτσι αν κοιτάξουµε στο κάτω µέρος ενός σωλήνα µε µια φωτεινή 
πηγή είναι πολύ πιθανό να διακρίνουµε τρία µε τέσσερα αυλάκια που σχηµατίσθηκαν 
καθώς περνούσε το τηκόµενο υλικό κατά την επεξεργασία. Υπάρχει µια µικρή 
διαφορά στην ελαστική απόδοση ανάµεσα στο σηµείο όπου δύο τηκόµενα υλικά 
συγκολλούνται. Μια µεγαλύτερη τραχύτητα θα παρουσιαστεί σε εκείνο το σηµείο µε 
το µεγαλύτερο ανεµισµό κατά την διάρκεια της συγκόλλησης. Μια περιοδική 
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ολίσθηση του τηκόµενου υλικού προκαλεί ράχες και εξογκώµατα δεξιόστροφα κατά 
την κύρια διεύθυνση.. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 9 
Εσωτερική επιφάνεια HDPE(πολυαιθυλένιο υψηλής πυκνότητας)µετά από µόρφωση 
µε φύσηµα. 
 
  Εν κατακλείδι κύµατα ροής τρεχούµενα δεξιόστροφα της κύριας κατεύθυνσης 
µπορεί να είναι ορατά σε σηµεία που θα έπρεπε να είναι λεία. Αυτά τα κύµατα 
εµφανίζονται όταν το καλούπι γεµίζεται  αργά. Κάθονται πάνω στην επιφάνεια και 
αυτό συµβαίνει όταν ασκείται πίεση στο κέντρο του τηκόµενου υλικού κατά  την 
επεξεργασία. Σχηµατίζονται έτσι σε παραλληλία µε την κύρια διεύθυνση. Όπως τώρα 
δεν υπάρχει καµία ταλάντωση στο µπροστινό µέρος του ζεστού υλικού, η τάση 
καταπονεί τη µαλακή επιφάνεια και προκαλείται η παραµόρφωση. 

 
Σχήµα 10 
Τµήµα πολυπροπυλενίου όπου φαίνεται ο σχηµατισµός κοιλότητας 
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4.6 
Αποµένουσες τάσεις προϊόντων διέλασης. 
 
  Οι αποµένουσες τάσεις αναφέρονται τόσο στα προϊόντα διέλασης όσο και στα 
εκζέµατα  κατά την χύτευση. Τα προϊόντα που προέρχονται από διέλαση  είναι πιο 
εύκολο να αναλυθούν γιατί η τάση παραµένει σταθερή και το µήκος τους είναι και 
αυτό σταθερό κατά την στερεοποίηση. Μπορούµε να θεωρήσουµε µια τέτοια λεία 
περιοχή από ένα προϊόν σαν και αυτά που περιγράψαµε και φαίνεται στο πιο κάτω 
σχήµα. 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 11 
6 mm πάχος MDPE(πολυαιθυλένιο µεσαίας πυκνότητας) διαχωρισµένο σε στρώµατα 
µε διαφορετικά µήκη στα οποία αφαιρούνται οι τάσεις στην θερµοκρασία 
στερεοποίησης Τs. Ψύχονται από την µια µόνο πλευρά. 
 
   Κατά την µοντελοποίηση τα πολυµερή βρίσκονται σε παράλληλα λεπτά στρώµατα. 
Είναι φανερό ότι η πίεση στην ροή του τηκόµενου πολυµερούς είναι ασήµαντη και 
άρα τα στρώµατα του πολυµερές είναι ελεύθερα από πίεση καθώς στερεοποιούνται. 
Η θερµοκρασία στερεοποίησης Ts λαµβάνεται ως Tg για τα πολυµερή σε υαλώδης 
µορφή ή ως θερµοκρασία στην οποία η κρυσταλλοποίηση είναι ολοκρηρωµένη κατά 
75%. Όπως το κάθε στρώµα στερεοποιείται αποκτά ένα µήκος Li που στην ουσία 
είναι το µήκος στο οποίο η κάθε σειρά στρώµατος δεν της ασκείται καµία πίεση στην 
θερµοκρασία Ts. Το Li είναι όµοιο µε το µήκος L κατά την διαδικασία 
στερεοποίησης. Η ελαστική παραµόρφωση σε κάθε υγρό στρώµα είναι το άθροισµα 
του θερµικού και του ελαστικού. Ισχύει ότι 
 
 
 
 
 και από εδώ καταλήγουµε ότι η ολική παραµόρφωση είναι 
 
 
  
 
όπου  α ο θερµικός συντελεστής αποβολής του υλικού. 
  Εφόσον δεν υπάρχουν καθόλου εξωτερικές δυνάµεις ούτε στην x αλλά ούτε και 
στην y κατεύθυνση η συνολική εσωτερική δύναµη  στην εγκάρσια διατοµή θα είναι 
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στο οποίο το κάθε στρώµα έχει το ίδιο πλάτος και βάθος τελικά. Το θερµοκρασιακό 
προφίλ κατά την διάρκεια της ψύξης µπορεί να υπολογιστεί µε διάφορες µεθόδους 
και στην συνέχεια να πάρουµε τα µήκη των υλικών της διέλασης. Το µέγιστο του 
µήκους Li εξαρτάται από την επιφάνεια η οποία σταθεροποιείται πρώτη και το 
ελάχιστο από το κέντρο στο οποίο η σταθεροποίηση φτάνει τελευταία. Οι τάσεις 
εξαρτώνται από µια ποσότητα σ*  σύµφωνα µε το µοντέλο του Biot όπου δίνεται από 
την σχέση  
 
 
 
  Οι διαστάσεις τους µπορούν να µειωθούν χρησιµοποιώντας ένα υψηλότερο σύστηµα 
ψύξης µε µία θερµοκρασία Tb. Σαν συµπέρασµα θα λέγαµε ότι η τάση που παραµένει 
ασκείται τελικά πάνω στην επιφάνεια του πολυµερούς.  
 
4.7 
PVC και διαδικασία της σκόνης. 
 
  Τα αποτελέσµατα της διεργασίας  στο PVC είναι αρκετά πιο πολύπλοκα από τα 
υπόλοιπα πολυµερή γιατί ο εναιώρηµος πολυµερισµός  έχει µια εσωτερική δοµή. 
Αυτή η κατασκευή θα έπρεπε να είναι άσχετη µε το προϊόν αν τα κοµµάτια τήκονταν 
µέσα σε ένα πρωτογενές υλικό. Τελικά πάντως το PVC έχει περίπου 10% 
κρυσταλλικότητα και η κρυσταλλική περίµετρος κρατά τα κοµµάτια ενωµένα. Το 
ηλεκτρικό µικροσκόπιο αποκαλύπτει µια µικροδοµή στα πρωτογενή κοµµάτια µε 
κρυστάλλους µικρότερους από 10nm. Οι κρύσταλλοι αυτοί λιώνουν σε θερµοκρασίες 
µεταξύ 200-300° βαθµών και για αυτό χρησιµοποιούµαι συνήθως χαµηλότερες από 
αυτές για να αποφύγουµε το θερµικό ξεπεσµό. 
    Η διαδικασία ανάµιξης σκόνης PVC είναι µια τυπική διαδικασία µε το ´διπλό-
βίδωµα´ πριν την εξώθηση όπως φαίνεται και στο επόµενο σχήµα. 
  
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Σχήµα 12 
Εξώθηση µε διπλό κοχλία. 
 
  Αυτοί οι δύο κοχλίες µέσα σε ένα βαρέλι που χωρίζεται από οκτώ εγκάρσιες 
διατοµές εξωθούν το   τηκόµενο  λεπτόκοκκο υλικό µε αποτέλεσµα να µπορεί να 
ολισθαίνει πάνω στα τοιχώµατα. Το πρώτο στάδιο της διαδικασίας είναι το PVC να 
θερµανθεί σε µια θερµοκρασία λίγο µεγαλύτερη από τους 80° βαθµούς δηλαδή του 
Tg. Το αποτέλεσµα θα είναι τελικά να καταφέρουµε να αυξήσουµε την πυκνότητα 
από 500 σε 1200kgm-3. Η αύξηση της πυκνότητας ξεκινά από την επιφάνεια και 
προχωρά προς το εσωτερικό καθώς η πορώδης µορφή εξαλείφεται. Τα µέρη χάνουν 
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την φόρµα τους και επιµηκύνονται κατά την διεύθυνση της ροής. Τελικά κάποια µέρη 
συγχωνεύονται αφήνοντας ένα τηκόµενο υλικό µόνο µε πρωτογενή κοµµάτια. 
Παρόλα αυτά αν η παραγόµενη σκόνη ανακατευτεί σε ένα µίξερ, τα ζυµώµενα µέρη 
θα εµφανίζουν πολύ υψηλότερη διάτµηση στα πρώτα στάδια της διαδικασίας, 
σπάζοντας τα µέρη σε τεµάχια. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 13 
Μηχανισµός σύντηξης κατά την εξώθηση  PVC  

 
   Σχήµα 14 
Επιφάνεια σωλήνα από PVC µετά από εµβάπτιση  µεθυλενίου για περίπου 10 λεπτά. 
 
  Υπάρχουν αρκετές µέθοδοι για την σύντηξη του PVC και όλες έχουν τα υπέρ  και τα 
κατά τους. Σαν τελικό όµως θα λέγαµε ότι εµβαπτίζουµε το PVC µέσα σε ένα υγρό 
όπως για παράδειγµα το µεθυλένιο και αυτό προκαλεί τον διαχωρισµό των κοµµατιών 
και την δηµιουργία της σκόνης. Όπως φαίνεται στο σχήµα 14 έχουµε πάνω στο 
σωλήνα µία αύξηση της λευκής σκόνης στην επιφάνεια. 
 
  Όπως το PVC ανακατεύεται µέσα σε ένα µίξερ η παχύρρευστη κατάστασή του 
προκαλεί άνοδο της θερµοκρασίας του. Τέλος υπάρχει µια ελάχιστη θερµοκρασία 
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κοντά στους 160º βαθµούς όπου το χυτό ακόµα ακολουθεί την ροή χωρίς µεγάλες 
διαφορές µε πριν. Από την θερµοκρασία όµως των 180º βαθµών και πάνω αυξάνεται 
σηµαντικά η παχυρευστότητα και υπάρχουν πολλές πιθανότητες για θραύση του 
υλικού. Οι σωλήνες από PVC χρησιµοποιούνται κατά κόρον στην ύδρευση. Θα 
λέγαµε ότι είναι το κύριο υλικό που χρησιµοποιείται γιατί έχει αρκετά µεγάλη αντοχή 
σε εσωτερικές δυνάµεις και καταπονήσεις. Οι µεγάλες καταπονήσεις είναι ικανές να 
προκαλέσουν κάποια θραύση του υλικού και για αυτό είναι απαραίτητο η συχνή 
συντήρησή τους και η αντικατάσταση τους όπου είναι προβλεπτό και αναγκαίο. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5° 
 

ΜΗΧΑΝΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 
 
 
 
 
Περιεχόµενα κεφαλαίου 
 
5.1  Μοριακοί µηχανισµοί της διαρροής 
5.2  Σχηµατισµός  λαιµού σε τεστ αντοχής 
5.3  Θραύση πολυµερών. 
5.4  Σκληρότητα. 
5.5  Κόπωση των πολυµερών 
5.6  Κρούση των πολυµερών 
5.7  Τριβή των πολυµερών 
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5.1 Μοριακοί µηχανισµοί της διαρροής. 
 
 
  Οι µοριακοί µηχανισµοί της διαρροής  στα πολυµερή είναι πολύ λιγότερο 
µελετηµένη από ότι στα µεταλλικά υλικά  και αυτό γιατί είναι αρκετά πιο πολύπλοκοι 
και καµία τεχνική που υπάρχει δεν εξετάζει ευθέως την παραµόρφωση σε κλίµακα 
µικρότερη από 10nm. Παρόλα αυτά περιµένουµε η διαδικασία της παραµόρφωσης  
να ελαχιστοποιήσει την διάλυση των οµοιοπολικών δεσµών που είναι αρκετά 
ισχυρότεροι από τις δυνάµεις Van der Walls που συγκρατούν τις αλυσίδες. Στα 
ισοτροπικά πολυµερή το όριο διαρροής µπορεί να αλλάξει µόνο µε την εφαρµογή 
ενός µικρού συντελεστή θερµικής κατεργασίας. Συµπερασµατικά αυτό οφείλεται στο 
γεγονός της µη πλήρους κατανόησης της δοµής των µη κρυσταλλικών πολυµερών.. 
 
5.1.1 
Άµορφα και σε υαλώδης κατάσταση πολυµερή. 
 
  Η έλλειψη κρυσταλλικού πλέγµατος στα πολυµερή  είναι η αιτία για τη µη χρήση 
της ιδέας των διαταραχών στην εξήγηση του φαινοµένου της διαρροής. Σε µερικά 
άµορφα πολυµερή έχει παρατηρηθεί ότι τα αρχικά στάδια της διαρροής δείχνουν να 
αναπτύσσονται ανοµοιογενώς µε την παρουσία και την διάδοση ζωνών διάτµησης. 
Για τον τρόπο αυτό της διάδοσης τίποτα δεν είναι µε ακρίβεια γνωστό. Έχει 
αποδειχθεί πειραµατικά ότι  
α)  µερικές πολυµερικές αλυσίδες σπάζουν κατά την διάρκεια της διαρροής 
β) υπάρχουν συνεισφορές στο αληθινό όριο διαρροής από την σκλήρυνση των µορίων 
καθώς αυξάνει η παραµόρφωση. 
  
 Στο σχήµα δείχνετε µια µοναδική περιοχή διάτµησης που προσεγγίζει τα 10 µm 
πάχος. Στα περισσότερα πολυµερή σε υαλώδης µορφή πάντως το όριο διαρροής  
λαµβάνει χώρα εφόσον οι δυνάµεις έλξης δεν συναντιούνται σε µικρό χώρο. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 1 
Αποτέλεσµα διάτµησης σε πολυµερές µε πάχος 10µm. 
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Κατά την διαρροή σε πολυµερή υαλώδους κατάστασης 
 
α) Η ελεύθερος όγκος των πολυµερών στην υαλώδη κατάσταση αυξάνεται όπως 
επίσης και η σταθερά διάχυσης σε µια τυπική τιµή στην θερµοκρασία Tg. 
β) Υπάρχουν αλλαγές στην διαµόρφωση των αλυσίδων. Το µοριακό µοντέλο µας λέει 
ότι ο αριθµό των trans(πρόθεµα για γεωµετρικά ισοµερών ενώσεων που δηλώνουν 
την ύπαρξη χαρακτηριστικών οµάδων σε αντίθετες πλευρές των µορίων ή των 
ιόντων) των κυκλικών ισοµερή αυξάνεται αργά όσο οι αλυσίδες τεντώνονται µε 
τυχαίο τρόπο σε σπειρωτή µορφή. (σχήµα 2). 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 2 
Επί της εκατό trans ισοµερή σε µοριακό µοντέλο πολυαιθυλενίου στην υαλώδη 
κατάσταση. 
 
γ) Κάποιες αλυσίδες  σπάνε δηµιουργώντας ελεύθερες ρίζες οι οποίες µπορούν να 
ανιχνευθούν χρησιµοποιώντας φασµατοµετρική µέθοδο. 
δ) Το δίκτυο διακλαδώσεων δηµιουργείται από την συνεύρεση δύο όµοιων 
γειτονικών πολυµερές αλυσίδων. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί ζεσταίνοντας ένα σηµείο 
από µια κοιλότητα ενός πολυµερούς σε υαλώδη κατάσταση µε θερµοκρασία που 
πλησιάζει την Tg. Εν τέλει πάντως ο ακριβής τρόπος που οι δεσµοί µετακινούνται 
µεταξύ τους δεν έχει ακόµα εξερευνηθεί διεξοδικά. 
 
5.1.2 
Ηµικρυσταλλικά πολυµερή. 
 
  Στα ηµικρυσταλλικά πολυµερή οι κρυσταλλικές αναδιπλώσεις παίζουν κάποιο ρόλο 
στο φαινόµενο της διαρροής. Αυτές αποτελούν ένα σηµαντικό µέρος της µικροδοµής 
του υλικού και µπορούν να δράσουν σαν στέρεα εγκλείσµατα στην παραµορφωµένη 
µήτρα του πολυµερούς. Σαν αποτέλεσµα η κρυσταλλική παραµόρφωση του 
µηχανισµού µπορεί να παρατηρηθεί από ένα ηλεκτρικό µικροσκόπιο και τη διάθλαση 
των ακτινών Χ από τα παραµορφώσιµα κενά. Η µηχανική παραµόρφωση που µπορεί 
να παρατηρηθεί σε µεταλλικούς κρυστάλλους µπορούµε να την δούµε και σε 
κρυστάλλους πολυµερών. Στο σχήµα που ακολουθεί φαίνεται η πλευρά ενός 
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κρυσταλλικού πλέγµατος και η  ολίσθηση πάνω στους οµοιοπολικούς δεσµούς καθώς 
και η παράλληλη διεύθυνση της ολίσθησης κατά την διεύθυνση του c. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3 
Ολίσθηση  σε κρυστάλλους lamellar πριν και µετά την παραµόρφωση. Η διεύθυνση 
της ολίσθησης είναι παράλληλη στον άξονα c 
 
  Aν αυτή η διαδικασία αναφέρεται σε ένα αριθµό από παράλληλα αλλά ευρέος 
χωρισµένα επίπεδα ολίσθησης οι κρύσταλλοι lamellar σπάνε τελικά σε διάφορα µέρη 
χωρίς να συµβαίνει το ίδιο στις αλυσίδες των πολυµερών . Αυτό συµβαίνει όταν 
ασκούνται τάσεις εφελκυσµού 200-600% όπου το πολυµερές µεταπίπτει σε ινώδης 
µορφή. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 4 
Κρυσταλλικός προσανατολισµός προπυλενίου σε συνάρτηση της αληθινή 
καταπόνησης και της διαδικασίας παραµόρφωσης στους • 135° C και στους ▲110°C. 
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  Για τα ηµικρυσταλλικά πολυµερή τα οποία έχουν περάσει την θερµοκρασία 
υαλώδους µεταπτώσεως το ποσοστό όγκου των κρυσταλλιτών στο πολυµερές παίζει 
το µεγαλύτερο ρόλο στην τιµή του ορίου διαρροής. Στα µέταλλα µια µείωση στην 
κύρια πλευρά αυξάνει το όριο διαρροής ενώ αντίστοιχα στα πολυµερή δεν έχουµε 
κανένα παράλληλο αποτέλεσµα. Τα σύνορα των µετάλλων είναι κύρια προβλήµατα 
για τις κινήσεις παράλυσης αλλά στα πολυµερή το όριο διαρροής έρχεται σαν 
συνέπεια από την ίδια την µικροδοµή. Ο µέσος όρος των σφαιρικών  πλευρών που 
είναι µεγαλύτερες από 50µm  προσπαθούµε να αποφεύγεται γιατί τα πολυµερή 
αρχίζουν µετά να γίνονται  ιδιαίτερα εύθραυστα. 
 
5.2 
Σχηµατισµός λαιµού σε τεστ αντοχής. 
  
  Τα περισσότερα βιβλία σχετικά µε την µηχανική των στερεών υλικών αναλύουν την 
δηµιουργία λαιµών που αναφέρονται σε τεστ αντοχής. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 5 
Σχηµατισµός λαιµού σε πολυαιθυλένιο 
 
 Η ανάλυση αυτή θα ξεκινήσει µε δύο δεδοµένα 
 
α)  Το όριο διαρροής δεν επηρεάζει την πυκνότητα.  
β) Η κλίση της τάσης σ έναντι της ε (παραµόρφωσης) µειώνεται όσο η αληθινή 
παραµόρφωση αυξάνεται . Όσο το δείγµα επιµηκύνεται µπορούµε να πούµε ότι ισχύει 
για την σταθερή τάση εφελκυσµού 
 
 
 
 
 
όπου L το τρέχον και Lo το αρχικό µήκος. Για ένα κοµµάτι διαµέσου του 
διαστήµατος της αρχικής διατοµής  Αο, µε σταθερό όγκο έχουµε 
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Παίρνοντας τον λογάριθµο  έχουµε 
 
 
 
 
Τελικά 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 6 
α) Τάση και επιµήκυνση που εµφανίζονται σε τεστ αντοχής. 
β) ∆ιάγραµµα τάσης-παραµόρφωσης για πολυµερές σε διαδικασία ψύξης 
 
  Όσο ασκείται η µέγιστη δύναµη( θέση  Α στο σχήµα 6α ) υπάρχουν δύο πιθανότητες 
για τις επόµενες παραµορφωσιακές καταστάσεις ׃ την ελαστική αποφόρτιση κατά την 
ΑU διαδροµή και την περαιτέρω πλαστική παραµόρφωση κατά την διαδροµή ΑΝ. 
Έτσι  αν µια µη οµοιόµορφη δύναµη παραµόρφωσης συνεχίζει να ασκείται  θα 
έχουµε σαν αποτέλεσµα στο πλαστικό να εµφανιστεί λαιµός. H πλαστική 
παραµόρφωση πραγµατοποιείται µε την απελευθέρωση της ελαστικής ενέργειας από 
το υπόλοιπο µέρος του πλαστικού. Το σηµείο όπου το Α είναι στο µέγιστο µπορεί να 
γραφτεί 
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Όπως η δύναµη στην εγκάρσια  διατοµή του Α σε σχέση µε το σ ορίζονται ως F/A, η 
σχέση γίνεται 
 
 
 
 
Αν αντικαταστήσουµε όπου dA/dε=-Α τότε παίρνουµε 
 
 
 
 
  Αυτό µας δείχνει ότι η µέγιστη αντοχή εφελκυσµού η οποία αναφέρεται όταν το 
κλάσµα dσ/dε φτάσει σε µια κρίσιµη τιµή σ  είναι η µέγιστη επιτρεπτή. Η διαδικασία 
δεν µπορεί να συνεχιστεί µετά από αυτή την κρίσιµη τιµή γιατί υπάρχει σοβαρή 
περίπτωση θραύσης του λαιµού που έχει δηµιουργηθεί. 
   Είναι σύνηθες να ορίζουµε το όριο αντοχής της τάσης εφελκυσµού ως το λόγο της 
µηχανικής αντοχής Fmax/Ao υπολογισµένο µε την Fmax. Όταν το dσ/dε πέσει κάτω 
από την τιµή σ τότε δηµιουργείται λαιµός. Αυτή η κατάσταση είναι αληθής µεταξύ 
των σηµείων Α και Β στο σχήµα 6b. Ο λαιµός προσδιορίζει το µήκος της καµπύλης 
αντοχής µεταξύ των δύο σηµείων. Ο σχηµατισµός του λαιµού θα λέγαµε ότι είναι το 
πρώτο µόνιµο σηµάδι παραµόρφωσης. 
   Η διαφορική dσ/dε µπορεί να χωρισθεί σε τέσσερα διαφορετικά τµήµατα 
δείχνοντας την επίδραση τους πάνω στην εµφάνιση του λαιµού. 
 
 
 
 
 
  Σε ένα πρωτοεµφανιζόµενο λαιµό η παραµόρφωση ε αυξάνεται. Το όριο διαρροής  
αυξάνεται καθώς αυξάνεται η δύναµη παραµόρφωσης και έτσι το δεύτερο µέλος της 
παραπάνω σχέσης έχει καταλυτική επιρροή. Κατά την διάρκεια της τάσης διαρροής 
έχουµε και εµφάνιση  ατµού ο οποίος είτε κάθεται στο κάτω µέρος του κοµµατιού 
είτε διαφεύγει στην ατµόσφαιρα. Το τρίτο µέρος της εξίσωσης αποτελεί µια 
αποσταθεροποίηση της διαδικασίας. Ο τελικός γεωµετρικός συντελεστής G είναι 
συνεργαζόµενος µε την µορφή του λαιµού. Κατά το κριτήριο του Tresca για τα υλικά 
η κυρτότητα των γραµµών της κύριας τάσης στο λαιµό του υλικού προκαλεί την µέση 
καταπόνηση διαµέσου της εγκάρσιας διατοµής που είναι 
 
 
 
 
όπου το 2κ είναι η αξονική τάση  εφελκυσµού και α το πάχος του επίπεδου δοκιµίου. 
Η τιµή της κυρτότητας R είναι αρνητική στην ' ωµοπλάτη ' του λαιµού αλλά θετική 
στο τελικό κοµµάτι που έχει πάρει την πλήρη µορφή του. Άρα λοιπόν το τέταρτο 
κοµµάτι µας δείχνει ότι χρειαζόµαστε για την σταθερότητα της φόρµας µόνο που 
αυτό συµβαίνει αισθητά αργότερα. 
  Όταν ένας λαιµός αναπτύσσεται κατά 1mm/s µέσα σε ένα κοµµάτι υλικού η  
γεωµετρία αλλάζει και η υψηλή θερµότητα φανερώνουν ότι η θερµοκρασία και η 
αληθινή τάση διαφέρουν από τις κανονικές τιµές. Μοντέλα στον υπολογιστή 
αποδεικνύουν ότι η µέγιστη θερµοκρασία σε ένα λαιµό είναι µια γραµµική 
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συνάρτηση της ταχύτητας επέκτασης. Στο σχήµα 7 φαίνεται η θερµοκρασία που 
αναπτύσσεται σε 1,6mm/s κατά µήκος ενός 0.5mm πλάτος PET(πολυτερφθαλµικό 
αιθυλένιο) το οποίο έχει µετρηθεί µε κάµερα µέτρησης ακριβείας. Η θερµοκρασία 
που µετριέται και είναι η µέγιστη ακριβώς µετά τον σχηµατισµό του λαιµού είναι 
επαρκής για να µειώσει την  τάση διαρροής. Είναι απαραίτητο να κάνουµε ένα 
προσεχτικό έλεγχο στην θερµότητα που µεταφέρεται όταν η διαδικασία κατασκευής 
λαιµού λαµβάνει χώρα  για την παραγωγή  προϊόντων µε συγκεκριµένο 
προσανατολισµό. Εάν η διαδικασία γίνει πολύ γρήγορα µπορεί η παραγόµενη 
θερµότητα να προκαλέσει αποσκλήρυνση του πολυµερούς. Στο πιο κάτω σχήµα 
φαίνεται η κατανοµή της θερµοκρασίας κατά την πτώση ενός λεπτού τοιχώµατος 
πολυαιθυλενίου το οποίο το αφήσαµε  από µια απόσταση 5m πάνω σε µια σκληρή 
επιφάνεια. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 7 
Θερµοκρασιακή µεταβολή σε τµήµα PET(πολυτερεφθαλµικό αιθυλένιο) µετρηµένη 
µε κάµερα ακριβείας. 
 

 
Σχήµα 8 
Σχηµατισµός λαιµού σε HDPE(αιθυλένιο υψηλής πυκνότητας) µετά από πτώση πάνω 
σε σκηρή επιφάνεια. 
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5.3  
Θραύση πολυµερών. 
 
  Από την άποψη της θραύσης τα πολυµερή διακρίνονται συνήθως σε ψαθυρά και 
ελατά. Σύµφωνα µε την θεωρία της θραυσιµότητας των υλικών που ανέπτυξε ο 
Griffith η αντοχή θραύσης των ψαθυρών υλικών, µετά από διάφορα πειράµατα είναι 
µικρότερη από την θεωρητική αντοχή θραύσης των ίδιων υλικών. Αυτή την διαφορά 
την απέδωσε στο γεγονός ότι τα υλικά δεν είναι οµογενή. Ένα ψαθυρό υλικό περιέχει 
διάφορες δοµικές ατέλειες, οι οποίες το εξασθενίζουν και δηµιουργούν τοπικές 
διαταραχές. Αν µια ρωγµή είναι κάθετη προς την διεύθυνση της τάσης, τότε 
συγκεντρώσεις τάσεων σc αναπτύσσονται στα άκρα της ρωγµής. Ο συντελεστής της 
συγκέντρωσης τάσεων δίνεται από την ακόλουθη σχέση 

 
σc=2(c/r)½. 

 
όπου r η ακτίνα της οπής. Αν ο συντελεστής αυτός είναι µεγάλος, τότε λαµβάνει 
χώρα τοπική θραύση στο υλικό, η ρωγµή διαδίδεται και το υλικό θραύεται µε ψαθυρό 
τρόπο. 
  Ο Griffith υποστήριξε ότι η ρωγµή διαδίδεται µόνο όταν η ελευθερούµενη ενέργεια, 
από την αύξηση του µεγέθους της ρωγµής, είναι ίση ή µεγαλύτερη της ενέργειας, η 
οποία απαιτείται για το σχηµατισµό της νέας θραυσιγενούς επιφάνειας. Η παρουσία 
της ρωγµής µειώνει την ολική ενέργεια παραµόρφωσης κατά ∆1.Το ∆1 µπορεί να 
υπολογισθεί από την κατανοµή των µηχανικών τάσεων γύρω από την ρωγµή. 

 
∆1=πc²σ²/Ε 

 
Αν το ∆2 καθορίζεται από την ειδική επιφανειακή ενέργεια γ του στερεού τότε 

 
∆2= 4cγ 

 
Συνεπώς 

 
σf =(2E/πc)½ 

 
όπου σf η κρίσιµη τάση θραύσης. Η ενέργεια γ ονοµάζεται επιφανειακή ενέργεια 
θραύσης. 
 
5.3.1  
Θραύση σε τεστ σκληρότητας. 
 
  Τα τεστ σκληρότητας χρησιµοποιούνται ευρέος σαν µέθοδοι για τον υπολογισµό του 
ορίου αντοχής σε µεταλλικά προϊόντα. Ελέγχουµε έτσι πότε η θερµότητα από την 
επιφάνεια του υλικού έχει αποµακρυνθεί επαρκώς. Τα τεστ αυτά δεν είναι πολύ 
σύνηθες για τα πλαστικά. Για τα πλαστικά λαµβάνονται µικροεσοχές για να 
εξετάσουµε την µικροδοµή των πολυµερών. Σε αυτή την ενότητα θεωρούµε ότι η 
κοιλότητα που εξετάζεται είναι αρκετά πιο µικρή από το πάχος του προϊόντος. 
   Οι υψηλές ελαστικές παραµορφώσεις στα πολυµερή επηρεάζουν την σχέση της 
ροής του πλαστικού κατά τα τεστ σκληρότητας. Η ροή στα πολυµερή περνά διαµέσου 
του αρχικού κοµµατιού προκαλώντας µεγάλη ελαστική παραµόρφωση στις γύρω 
περιοχές µε µια τιµή τρεις φορές µεγαλύτερη από την αξονική τάση συµπίεσης. 
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Σχήµα 9 
Ελαστική και πλαστική περιοχή σε ηµισφαιρική εσοχή κατά Jhonson 
 
  Ο Johnson το 1985 διατύπωσε ότι η κορυφή µιας εσοχής (ηµισφαιρική) µπορεί να 
τοποθετηθεί σε µια ηµισφαιρική  περιφέρεια µε ακτίνα α ,στην οποία ασκείται στο  
υλικό  µια υδροστατική πίεση p. H εξωτερική πλευρά της περιφέρειας είναι σε επαφή 
µε την εσοχή. Στην εξωτερική πλευρά του κέντρου χρησιµοποιεί την λύση για την 
διαστολή της σφαιρικής κοιλότητας µε ένα ελαστικό-πλαστικό στερεό µε  τάση 
διαρροής Υ. Οι πιέσεις και οι µετατοπίσεις παρουσιάζουν µια συµµετρία. Στο κέντρο 
η κύρια πίεση είναι  
 
  
 
όπου c το εξωτερικό µέρος της ζώνης διαρροής και δίνεται από  
 
 
 
 
µε το ν να είναι ο αριθµός Poisson. Η αρχική σκληρότητα είναι 1.1* επί την τιµή του 
Y αλλά κατά τον χρόνο που η ποσότητα Εα/YR γίνει 30 τότε το p=3Y. Στο επόµενο 
σχήµα δείχνεται το µοντέλο του Johnson για πολυανθρακικό και η ανάλυση FEA( 
ανάλυση πεπερασµένων στοιχείων) µας δείχνει ότι είναι λογικό. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 10 
Ανάλυση FEA(ανάλυση πεπερασµένων στοιχείων)για το πολυανθρακικό κατά 
Johnson. 
 
5.3.2 
Τοπική τάση και αµυχές σε επιφάνειες.  
 
Οι φθορές στις επιφάνειες των πλαστικών γίνονται κυρίως από την µετακίνηση 
αντικειµένων. Αµυχές εµφανίζονται όταν σκληρά υλικά σύρονται στην επιφάνεια 
ενός πλαστικού. Στο σχήµα 11 φαίνονται χαρακτηριστικά τέτοιες φθορές 
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Σχήµα 11 
Φθορές από σύρσιµο σκληρών υλικών στην επιφάνεια ενός πολυµερούς. 
 
Αυτό που δείχνεται είναι το αποτέλεσµα όταν µια σιδερένια µπάλα 1mm διαµέτρου 
σύρεται πάνω στην επιφάνεια ενός υλικού από πολυπροπυλένιο µε µια δύναµη 
φόρτισης 7Ν. Το υλικό µετατοπίζεται από το κεντρικό αυλάκι µε το χτύπηµα της 
µπάλας κατά 1µm υψηλότερα από τις πλευρές του αυλακιού. Στο σχήµα 12 φαίνεται 
το διάγραµµα της µεταβολής των αποστάσεων και της θέσης στο πολυµερές. 
 

 
Σχήµα 12 
∆ιάγραµµα σε συνάρτηση της απόστασης των αµυχών και της θέσης πάνω στο  
πολυµερές. 
 
5.3.3. 
Πρόσπιση εισδοχέα σε φύλλο πολυµερούς. 
 
   Για παράδειγµα ένας δίσκος µε διάµετρο 6.4mm και πάχος 0.5mm βρίσκεται 
µεταξύ δύο µεταλλικών πλακών έχοντας µια κεντρική οπή και  υποβάλλεται σε µια 
συγκεντρωτική δύναµη από ένα ηµισφαιρικό διάτρητο πιστόνι µε  διάµετρο 2.5mm. 
Σε αυτή την περίπτωση, η περιοχή διαρροής έχει µέση διάµετρο µεγαλύτερη από το 
πάχος του πολυµερούς. Συνεπώς οι σηµαντικές εφαρµοζόµενες τάσεις στο φύλλο του 
πολυµερούς είναι κατά τις διευθύνσεις r, z, θ. Όταν η δύναµη F εφαρµόζεται από τον 
εισδοχέα η ακτινική µηχανική τάση σε ένα πχ φύλλο πάχους t θα είναι 
 
 
 



 
 

70

  Αν το πολυµερές υλικό είναι ισότροπο τότε οι µηχανικές τάσεις σz και σθ είναι 
µικρές και θα εµφανιστεί στην κορυφή του εισδοχέα περιοχή διαρροής όταν   
 
 
 
Όπου 2κ είναι το όριο διαρροής, όταν το πολυµερές φύλλο είναι επίπεδο. Οι 
τελευταίες σχέσεις δηλώνουν ότι ικανοποιείται το κριτήριο για την εµφάνιση 
διαρροής κατά τους θεωρητικούς υπολογισµούς του Tresca. 
 
5.4 
Σκληρότητα 
    
  Οι αθροιστικές δυνάµεις τάσης στα πλαστικά επηρεάζουν το όριο διαρροής. Ένα 
κοµµάτι χαλκού που παραµορφώνεται  και στην συνέχεια ευθυτενίζεται  είναι πολύ 
δύσκολο να υποστεί τάση κάµψης για δεύτερη φορά. Αυτό είναι το αποτέλεσµα της 
εξάρθρωσης που αναπτύσσεται κατά την διάρκεια της πλαστικής παραµόρφωσης. 
Άρα λοιπόν τα πολυµερή όταν δέχονται δυνάµεις τάσης έχουν την τάση να 
µαλακώνουν και σαν αποτέλεσµα της αύξηση της θερµότητας τους. Η αύξηση της 
αληθινού ορίου διαρροής στα πολυµερή ονοµάζεται σκλήρυνση κατά 
προσανατολισµό επειδή έχει άµεση σχέση είτε µε τον προσανατολισµό των αλυσίδων 
είτε µε αυτό των κρυστάλλων. 
   Για να υπολογίσουµε την σκλήρυνση κατά προσανατολισµό θα πρέπει η τάση και η 
θερµοκρασία να παραµένουν σταθερές επειδή οι αλλαγές µπορεί να αποκρύψουν τις 
συνέπειες. Αν η καταπόνηση στο λαιµό παραµένει σταθερή  και η ταχύτητα είναι 
γνωστή τότε το ποσοστό της  τάσης παραµένει σταθερό. Κάτω από αυτές τις 
προϋποθέσεις θα έχουµε 
 
 
 
 όπου  λ=exp ε και ε η αληθινή παραµόρφωση 
Στην σχέση αυτή που έχουµε ξανασυναντήσει προστίθεται η σταθερά σο υποθέτοντας 
ότι ένα πλέγµα από θερµοπλαστικό υλικό λειτουργεί όπως ένα πλέγµα από 
καουτσούκ. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 13 
Σχέση µεταξύ αληθινής τάσης  διαρροής και πραγµατικής τάσης σε  πολυµερές.  
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  Η σταθερά Κ είναι το ο συντελεστής-µέτρο εµπλοκής στο πλέγµα του πολυµερούς 
σε υαλώδη κατάσταση. Αυτό το µέτρο είναι αρκετά µεγαλύτερο από το αντίστοιχο 
που αναλύσαµε σε προηγούµενο κεφάλαιο κατά την τήξη του υλικού. Τελικά 
φαίνεται ότι όσο µειώνεται το Κ τόσο αυξάνει η θερµοκρασία και καταλαβαίνουµε 
την στενή σχέση που έχει µε την ικανότητα διαχωρισµού των αλυσίδων. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 14 
∆ιάγραµµα µεταξύ  µέτρου σκληρότητας και θερµοκρασίας κάτω από Tg για 
PS/PPO. 
  
5.5 Κόπωση των πολυµερών 
 
  Η καµπύλη κόπωσης στα πολυµερή σε ένα διάγραµµα σ-Ν όπου η µηχανική τάση 
δίνεται σαν συνάρτηση του αριθµού των στροφών είναι µια µια φθίνουσα συνάρτηση. 
Η θραύση του πολυµερούς στο µικρό αριθµό στροφών οφείλεται στην διάδοση της 
αναπτυχθείσης θερµότητας µέσα στο πολυµερές. Αντίθετα σε µεγαλύτερο αριθµό 
στροφών, η αιτία για την θραύση του ιδίου υλικού οφείλεται στη δηµιουργία και την 
ανάπτυξη µικρών ρωγµών στο υλικό. Οποιαδήποτε ιξωδοελαστική πειραµατική 
µέτρηση µπορεί να πραγµατοποιηθεί σε µια περιοχή θερµοκρασιών. Αν το πράξουµε 
στο εργαστήριο θα διαπιστώσουµε για παράδειγµα στο πολυστυρένιο ότι για µια 
σταθερή τιµή του χρόνου η σταδιακή αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί στην µείωση 
του ερπυσµού διάτµησης. 
 
5.6 Κρούση των πολυµερών 
 
  Πολλές φορές διάφορα πολυµερή θραύονται κάτω από συνθήκες κρούσης τους µε 
άλλα υλικά. Σε αυτές τις περιπτώσεις, πρέπει να λαµβάνουµε υπόψη την 
ιξωδοελαστική συµπεριφορά των πολυµερών, καθώς και το γεγονός της αύξησης του 
ορίου διαρροής σε υψηλούς ρυθµούς παραµόρφωσης. Επίσης µεγάλες δυνάµεις 
αναπτύσσονται κατά την κρούση των πολυµερών, αν και η κινητική τους ενέργεια 
µπορεί να είναι µικρή. 
 Μια συσκευή Izod(ένα πολυµερές µε συγκεκριµένες διαστάσεις κρούεται από ένα 
µεταλλικό εκκρεµές) µπορεί να µας βοηθήσει για να κάνουµε ένα πείραµα. Θα πρέπει 
να επισηµάνουµε ότι το πολυµερές της δοκιµής θα πρέπει να φέρει µια εγκοπή. Η 
απώλεια της κινητικής ενέργειας του εκκρεµούς µετά την κρούση, µετριέται σε J. Τα 
αποτελέσµατα των µετρήσεων δίνονται σε τιµές της απορροφούµενης ενέργειας από 
το πολυµερές δοκίµιο, δια το πάχος του δοκιµίου σε J/m². Ο έλεγχος της κρούσης των 
πολυµερών κατά Izod χρησιµοποιείται ευρέος στην βιοµηχανία γιατί είναι ταχύς και 
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εύκολος να πραγµατοποιηθεί. Σύµφωνα µε τα όσα προαναφέραµε για την διαρροή η 
εγκοπή του πολυµερούς θα είναι σηµείο έντονης διαρροής και εµφάνισης ρωγµής. 
Άρα η ενέργεια, η οποία µετριέται είναι ο συνδυασµός των ενεργειών για την 
δηµιουργία και την ανάπτυξη της ρωγµής. 
  Οι συνθήκες κρούσης καθώς και η µικροδοµή του πολυµερούς δοκιµίου παίζουν 
σηµαντικό ρόλο, γιατί η παραµόρφωση του υλικού µεταβάλλεται γραµµικά µε το 
πάχος του δοκιµίου. Ο έλεγχος αντοχής σε κρούση ενός πολυµερές, όπως το δοκίµιο 
που προαναφέραµε, πραγµατοποιείται µε αρκετή ενέργεια, ώστε είναι δυνατόν να 
συµβεί: είτε το υλικό να υποστεί διαρροή τοπικά και να σταµατήσει το προσπίπτον 
αντικείµενο, είτε να δηµιουργηθεί µια ρωγµή και να διαδοθεί ταχέως, µε αποτέλεσµα 
το προσπίπτον αντικείµενο να διαπεράσει το πολυµερές δοκίµιο. 
 
5.7 Τριβή των πολυµερών 
 
  Στα πολυµερή σε αντίθεση µε τα µεταλλικά υλικά το φαινόµενο της τριβής είναι πιο 
πολύπλοκο. Για πολυµερή από καουτσούκ όπως για παράδειγµα το λάστιχο, η 
παραµόρφωση είναι βασικά ελαστική και η επιφάνεια της επαφής αυξάνεται µε τον 
όρο L⅔. Άρα ο συντελεστής τριβής µειώνεται µε την αύξηση της πίεσης. Για τα 
πολυµερή τα οποία παραµορφώνονται ιξωδοελαστικά ισχύει η ακόλουθη σχέση  
 

F=KLx ή Μ=ΚLx-1 

 
όπου 2/3<x<1 και Κ είναι µια σταθερά. 
  Τα φαινόµενα διάτµησης στα πολυµερή καταναλίσκουν ενέργεια σε τέτοιο βαθµό, ο 
οποίος εξαρτάται από την θερµοκρασία και το βαθµό παραµόρφωσης. Ο συντελεστής 
τριβής µερικών κρυσταλλικών πολυµερών, πάνω από την θερµοκρασία της υαλώδους 
µετάπτωσης, εξαρτάται από την ταχύτητα ολίσθησης και διέρχεται από ένα µέγιστο. 
Καθώς αυξάνεται η θερµοκρασία η ταχύτητα ολίσθησης αυξάνεται και αυτή. Αν δύο 
υλικά µε διαφορετική σκληρότητα ολισθαίνουν το ένα προς το άλλο, τότε το µοντέλο 
της τριβής πρόσφυσης δεν είναι ικανοποιητικό. Αυτή η κατάσταση συµβαίνει όταν 
ένα πολυµερές ολισθαίνει σε ένα µεταλλικό. Οι κορυφές των επιφανειακών 
ανωµαλιών του σκληρότερου υλικού εισέρχονται στις επιφανειακές στοιβάδες του 
µαλακότερου υλικού. Στην περίπτωση αυτή απορροφάται ενέργεια από την 
παραµορφούµενη επιφάνεια και αποµακρύνεται µερικώς µε ιξωδοελαστική απώλεια. 
Η φθορά των πολυµερών συνδέεται άµεσα µε την τριβή τους. Κατά την διάρκεια της 
φθοράς, η οποία εµφανίζεται όταν δύο υλικά τρίβονται µεταξύ τους, παρατηρείται το 
φαινόµενο της κόπωσης. Οδηγεί στην αποµάκρυνση υλικού από το ίδιο και έτσι το 
υλικό υφίσταται φθορά. 
  Η ποσότητα του υλικού το οποίο αποµακρύνεται λόγω φθοράς και κατά την 
διάρκεια της ολίσθησης του κινούµενου σώµατος κατά D, αυξάνει µε την αύξηση του 
εφαρµοζόµενου φορτίου L. Αν υπολογίσουµε την απώλεια του υλικού από ένα όγκο 
V, τότε µπορούµε να ορίσουµε το συντελεστή εκτριβής Α' από την  ακόλουθη σχέση 

 
Α'=V/DL 

 
Η εκτριβή γ ενός υλικού συνδέεται µε τον συντελεστή τριβής του µε την ακόλουθη 
σχέση 

 
εκτριβή=γ=Α'/µ 
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  Τα παρατηρούµενα φαινόµενα φθοράς σε δύο υλικά τα οποία κινούνται το ένα ως 
προς το άλλο, µπορούν να εξηγηθούν από ένα πολύπλοκο συνδυασµό διαφόρων 
µηχανικών διαδικασιών. Αυτές οι διαδικασίες πραγµατοποιούνται στην διεπιφάνεια 
των υλικών, τα οποία τρίβονται µεταξύ τους και εµφανίζεται έτσι το φαινόµενο της 
φθοράς. Αναλυτικότερα λοιπόν η φθορά συνδέεται µε την απώλεια υλικού λόγω 
τριβής. 
  Οι δυνάµεις φθοράς, οι οποίες εµφανίζονται στην διεπιφάνεια δύο τριβόµενων 
υλικών, παράγουν µεγάλες παραµορφώσεις στα δύο αυτά υλικά. Αυτές οι 
παραµορφώσεις είναι τοπικού χαρακτήρα και δηµιουργούνται ή εξαφανίζονται µε 
διάφορους ρυθµούς παραµόρφωσης. Αυτό συµβαίνει διότι τα γεγονότα, τα οποία 
πραγµατοποιούνται κατά την εκτριβή έχουν πολλές φορές τυχαίο χαρακτήρα. 
  Κατά την τριβή δύο υλικών έχουµε αύξηση της θερµοκρασίας τους και στην 
περίπτωση των πολυµερών, αυτή η αύξηση επιφέρει αλλαγές στην ιξωδοελαστική 
τους συµπεριφορά. Τέλος για µια ακόµη φορά είναι απαραίτητο να αναφέρουµε ότι 
τα φαινόµενα τριβής, εκτριβής και φθοράς των πολυµερών είναι εξολοκρήρου 
επιφανειακά φαινόµενα, δηλαδή εξαρτώνται από την  φύση της επιφάνειας των 
υλικών και όχι από το κύριο µέρος των υλικών αυτών. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 ° 
 

ΑΠΟΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΓΗΡΑΝΣΗ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 
 
 
 
 
Περιεχόµενα κεφαλαίου 
 
6.1  Αποσύνθεση και οικολογικές συνέπειες. 
6.2  PVC  
6.3  Θερµική αποσύνθεση και οξείδωση. 
6.4  Επίδραση της φωτιάς 
6.5  Επίδραση των καιρικών συνθηκών. 
6.6  Επιδράσεις της αποσύνθεσης 
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6.1 Αποσύνθεση και οικολογικές συνέπειες. 
 
  Η αποσύνθεση ή γήρανση των πολυµερών όταν εκτείθονται σε περιβαλλοντολογικές 
συνθήκες όπως το οξυγόνο, η θερµότητα, οι ακτίνες UV και άλλα εξαρτάται από την 
χηµική τους δοµή. Η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης  είναι κάτι που µπορεί να 
επηρεάσει την αποσύνθεση σε συνδυασµό µε τις υψηλές µηχανικές πιέσεις .Οι 
συνθήκες κατά την επεξεργασία θα πρέπει να επιλέγονται µε τέτοιο τρόπο ώστε η 
χηµική δοµή και το µοριακό βάρος να µην αλλάζουν κατά πολύ. Στο επόµενο σχήµα 
φαίνεται πως επηρεάζει η θερµοκρασία τους ασθενείς δεσµούς µε αλλαγή της 
εσωτερικής ενέργειας τους σε διάφορα πολυµερή. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 1 
Θερµοκρασία στην οποία το µισό της µάζας των πολυµερών χάνεται µε την θέρµανση 
στο απόλυτο κενό σε αντιδιαστολή µε την ενέργεια των δεσµών. 
  
  Η αποσύνθεση πολυµερούς συνδέεται µε τις µεταβολές των δεσµών του και µε 
φαινόµενα µεταφοράς µάζας. Εκδηλώνεται είτε µε την ανάπτυξη πλέγµατος  είτε µε 
µείωση του µοριακού βάρους(αποπολυµερισµός) και ανακατανοµή πλευρικών 
οµάδων της µοριακής αλυσίδας. 
 
6.1.1 
Φυσική αποσύνθεση. 
 
  Με τον όρο φυσική αποσύνθεση ή φυσική γήρανση, αναφερόµαστε στην 
καταστροφή του πλέγµατος, λόγω παραγόντων οι οποίοι <γεννώνται> στο στάδιο της 
µορφοποίησης του πολυµερούς. Πρόκειται για µηχανισµούς µε ή χωρίς µεταφοράς 
µάζας. 
 
● Μηχανισµός µε µεταφορά µάζας 
 
  Όταν τα µόρια ενός διαλύτη σε αέρια ή υγρή κατάσταση ή µόρια νερού διεισδύσουν 
στο δίκτυο του πολυµερούς, καταστρέφουν τους δευτερεύοντες δεσµούς µε άµεσα 
αποτελέσµατα στις φυσικές και µηχανικές ιδιότητες του υλικού. Πιο συγκεκριµένα 
παρατηρείται αύξηση του όγκου του πολυµερούς, µεταβολή της θερµοκρασίας 
υαλώδους µεταπτώσεως, µείωση του µέτρου ελαστικότητας και του ορίου αντοχής 
του πολυµερούς. 
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  Εάν ληφθεί πρόνοια ξήρανσης του υλικού, προκειµένου να αποµακρυνθεί ο 
διαλύτης, το πολυµερές επανέρχεται στις ιδιότητες που είχε πριν την πλαστικοποίηση. 
Στην περίπτωση αυτή πρόκειται για µη επιστρεπτέο φαινόµενο. Το φαινόµενο είναι 
εντονότερο στην περίπτωση που το πολυµερές είναι άµορφο και στις περιπτώσεις τις 
οποίες η πολυµερική αλυσίδα είτε έχει µικρό µήκος και λίγες διακλαδώσεις, είτε 
περιέχει οµάδες που αντιδρούν εύκολα µε τον διαλύτη. 
 
● Μηχανισµός χωρίς µεταφορά µάζας. 
 
  Το σχήµα ενός αντικειµένου από πολυµερές υφίσταται διαστασιακές µεταβολές, 
ακόµη και µετά την ψύξη του υλικού η οποία ακολουθεί την µορφοποίηση του. Σε 
πολλές περιπτώσεις, οι µοριακές αλυσίδες του άµορφου πολυµερούς, λόγω 
αυξηµένης ενέργειας, αναδιευθετούνται σε στερεή κατάσταση, µε άµεσες συνέπειες 
στις φυσικές και κυρίως στις µηχανικές ιδιότητες. Παρακάτω αναλύεται τι συµβαίνει 
σε ένα πολύ σηµαντικό πολυµερές το PVC. 
 
6.2 
PVC(πολυβινυλοχλωρίδιο) 
 
  Tα PVC δεν είναι ευσταθές σε θερµοκρασίες των 220-230˚C στις οποίες ξεκινά η 
τήξη της κρυσταλλικής δοµής τους. Όπως η  κρυσταλλικότητα βρίσκεται στο όριο 
του 10% η επεξεργασία στα ηµιστερεά στάδια δεν είναι αξεπέραστο εµπόδιο αλλά η 
παχυρευστότητα είναι πολύ υψηλότερη από ότι στα υπόλοιπα πολυµερή σε τήξη. Τα 
τριτογενή χλωρικά άτοµα τα οποία αναφέρονται σε µακριές διακλαδιζόµενες 
αλυσίδες στο PVC είναι ασθενή σηµεία όπου η αποµάκρυνση του υδροχλωρικού 
µορίου µπορεί να αναφέρεται. 
  Οι R (ελεύθερες ρίζες) αποτελούν µέρος της PVC αλυσίδας. Οι διπλοί δεσµοί είναι 
ένα άλλο ασθενές σηµείο και έτσι το HCI χάνεται από την γειτονική µονάδα. Το 
αποτέλεσµα της δοµής των συζυγικών διπλών δεσµών πολυενίου είναι αυτό που 
δείχνεται 
 
 
 
 
 
 
 
δηλαδή 5-6 άτοµα άνθρακα σε απόσταση. Τα υψηλά πολυένια αντιδρούν φτιάχνοντας 
διασταυρωµένες συνδέσεις µε αποτέλεσµα το µοριακό βάρος να αυξάνεται και να 
µετατρέπεται σε µορφή τζελ. Αυτό µας οδηγεί σε αύξηση της ήδη υψηλής τιµής της 
ιξωδοελαστικότητας και αν δεν προσεχθεί κατά τον σχεδιασµό το αποσυντεθείµενο 
PVC θα κατασκευαστεί σε αργή περιοχή ροής  
 
 
 
 
 
 
  Τα PVC συχνά αναµειγνύονται σε µεγάλα µίξερ όπου η στρεπτική  ροπή µετριέται 
σαν συνάρτηση µε τον χρόνο. Στο επόµενο σχήµα φαίνεται πως αυξάνεται το µέσο 
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µοριακό βάρος Mw κατά την µίξη και πώς µετά από τους 190˚C δεν µπορεί πλέον να 
µετρηθεί. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 2 
Αποσύνθεση µε τον χρόνο κατά την µίξη και συνάρτηση µε την στρεπτική ροπή( η 
στρεπτική ροπή και το  Mw δείχνονται µε το βελάκι G) 
 
  Η στρεπτική ροπή πέφτει στην αρχή αλλά στην συνέχεια αυξάνεται πάλι σταδιακά.  
Το G µας δείχνει το σηµείο τζελ όπου το αδιάλυτο κοµµάτι αναφέρεται πρώτα. Εάν 
τέλος το οξυγόνο του επιτρεπόταν να εισχωρήσει µέσα στην µίξη η αποσύνθεση θα 
γινόταν γρηγορότερα. 
   Υπάρχουν πολύ βελτιωτικοί τύποι που χρησιµοποιούνται για την σταθεροποίηση 
του PVC. Όπως για παράδειγµα µίξη από αλατούχα µέταλλα που προστίθενται σε 
ποσοστό 2-3%. Μεταλλικά στεροειδή όπως το Mst2 επιδρούν και µετακινούν 
ελεύθερα υδρογόνα όπως δείχνεται στην συνέχεια 
   
    
 
 
 
  Τέτοιες µίξεις αλλά και άλλες πολλές επιδρούν πάνω στο PVC και το βοηθάνε στην 
σταθεροποίηση και στις ιδιότητες του γενικότερα. 
 
6.3 
Θερµική αποσύνθεση και οξείδωση. 
 
  Με τον όρο θερµική αποσύνθεση περιγράφουµε τα φαινόµενα καταστροφής της 
δοµής του πολυµερούς κατά την µορφοποίηση και λειτουργία του σε υψηλές 
θερµοκρασίες. Σε ορισµένες περιπτώσεις η θερµική αποσύνθεση µπορεί να οδηγήσει 
και σε ανάφλεξη. Μπορούµε να διακρίνουµε τρεις τύπους µηχανισµών θερµικής 
αποσύνθεσης. 
● τυχαία στάση των πολυµερικών αλυσίδων, πχ πυρόλυση PE(ακετυλένιο) 
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● αποπολυµερισµός, πχ πυρόλυση PMMA(πολυµεθακρυλικό µεθύλιο) 
 
● αντιδράσεις που οδηγούν σε ανάπτυξη διακλαδώσεων ή σε µεταβολές οµάδων των 
µακροµορίων. 
 
  Τα παραγόµενα προϊόντα είναι µόρια µε διαστάσεις µονοµερούς ή και µεγαλύτερα. 
Στην θερµοκρασία θερµικής αποσύνθεσης τα προϊόντα είναι πτητικά ή στέρεα 
υπόλοιπα της αντίδρασης. 
  Αν η θερµοκρασία είναι αρκετά υψηλή, τα πτητικά µικροµοριακά προϊόντα 
αναφλέγονται µε εξαιρετικά εξώθερµες αντιδράσεις. Η εκλυόµενη ενέργεια 
προσβάλλει τότε τοπικά το πολυµερές και το οδηγεί σε αποσύνθεση. 
   Μικροβιακή αποσύνθεση παρατηρείται κυρίως σε φυσικά πολυµερή πχ 
κυτταρίνη,ελαστικό κλπ. Πρόκειται για ενζυµική προσβολή και κατά συνέπεια 
προκαλείται µείωση του µεγέθους του µορίου. Η σταθερότητα του πολυµερούς 
εξαρτάται από το είδος του ενζύµου ή του µικροοργανισµού που το προσβάλλει. 
    
6.4 
Οξείδωση 
 
  Τα πολυµερή αποσυντίθενται υπό την επίδραση ατµοσφαιρικού οξυγόνου και 
όζοντος. Η καταστροφή του υλικού είναι ταχύτερη στην περίπτωση ύπαρξης 
ακόρεστων δεσµών στην µοριακή αλυσίδα. Σε πρώτο στάδιο, στην αλυσίδα του 
πολυµερούς δηµιουργούνται ελεύθερες ρίζες R, λόγω φωτοαποσύνθεσης, υπό την 
επίδραση της ηλιακής ακτινοβολίας. Εν συνεχεία οι ρίζες αυτές αντιδρούν µε το 
οξυγόνο και οδηγούν σε επιταχυνόµενη οξείδωση. Τα ανιόντα του οξυγόνου 
δηµιουργούν δεσµούς µεταξύ των πολυµερικών αλυσίδων, οδηγώντας σε αύξηση της 
θερµοκρασίας υαλώδους µεταπτώσεως του πολυµερούς, το οποίο στην συνέχεια 
γίνεται εύθραυστο. Το όζον προσβάλλει απευθείας ορισµένα ειδικά πολυµερή, µε 
αποτέλεσµα οι πολυµερικές αλυσίδες να σπάσουν ακαριαία, µε ταυτόχρονη 
δηµιουργία υπεροξειδίου και κετόνης. 
  Η σταθερότητα των πολυµερών ως προς την οξείδωση εξαρτάται από διάφορους 
παράγοντες. Τα κρυσταλλικά πολυµερή ή  κρυσταλλικά τµήµατα πολυµερών, σε 
αντίθεση µε τα άµορφα, δεν είναι επιρρεπή σε οξείδωση. Μεταλλικές ακαθαρσίες, 
όπως Cu και άλλα µεταβατικά µέταλλα, καταλύουν το φαινόµενο της οξείδωσης. 
Ύπαρξη ακόρεστων δεσµών και υψηλή θερµοκρασία επιταχύνουν επίσης την 
αποσύνθεση των πολυµερών. 
  Όπως προαναφέραµε και στην µελέτη του PVC προς αποφυγήν οξειδώσεως στο 
τήγµα του πολυµερούς προστίθονται αντιοξειδωτικά µέσα, τα οποία δεσµεύουν τις 
ελεύθερες ρίζες ή διασπούν τα υπεροξείδια, µε αποτέλεσµα την επιβράδυνση της 
οξείδωσης, άρα και της καταστροφικής αποσύνθεσης του πολυµερούς. 
  Πολλές µελέτες της οξείδωσης χρησιµοποιούν λεπτές πλάκες µε µικρό πάχος στις 
οποίες υπάρχει µια συγκέντρωση οξυγόνου. Σύµφωνα µε εξίσωση που θα δούµε 
παρακάτω χρειάζεται περίπου 6h για την συγκέντρωση οξυγόνου σε 1mm βάθος σε 
LDPE(πολυαιθυλένιο χαµηλής πυκνότητας) για να φτάσει το 50% της συγκέντρωσης 
στην επιφάνεια  Στο παρακάτω σχήµα φαίνεται η προβλεπόµενη συγκέντρωση 
οξυγόνου σε PP(πολυπροπυλένιο). 
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Σχήµα 3 
Προβλεπόµενη συγκέντρωση οξυγόνου σε PP(πολυπροπυλένιο) σε συνάρτηση µε την 
απόσταση από την επιφάνεια στους 110˚C. 
 
 
   Το ποσοστό της µεταβολής της συγκέντρωσης οξυγόνου σε σχέση µε την σταθερή 
διάχυση D είναι  
 
 
 
 
 
όπου το Κ είναι µια σταθερά και x o άξονας  πάνω στην λεπτή επιφάνεια. 
Αυτή η σχέση µας δίνει αποτελέσµατα για λεπτά φύλλα µε την συγκέντρωση του 
οξυγόνου να µεταβάλλεται µε την απόσταση από την επιφάνεια. Η συγκέντρωση που 
πέφτει από ένα παράγων e σε µια απόσταση y είναι 
 
 
 
 
Για το πολυπροπυλένιο στους 130˚ είναι y=0,1mm. Σε υψηλότερες θερµοκρασίες το y 
µειώνεται και αυτό γιατί η συµβολή της ενέργειας στην οξείδωση είναι υψηλότερη 
από ότι στην διάχυση. Όλο αυτό έχει σαν αποτέλεσµα η εσωτερική επιφάνεια να 
εκτίθεται στον αέρα κατά την ψύξη και η οξείδωση πραγµατοποιείται µόνο σε ένα 
βάθος περίπου 10µm εφόσον υπάρχουν τα κατάλληλα αντιξιοδοτικά.  
 
6.5 Επίδραση της φωτιάς. 
 
  Τα πλαστικά καθώς θερµαίνονται υπόκεινται σε θερµική αποσύνθεση. 
Πολυελεφίνες ελευθερώνονται  από τυχαίους δεσµούς απελευθερώνοντας αλκαλικά 
σαν καύσιµα από την φλόγα. Εάν  καταρρεύσουν µετατρέπονται σε  µονοµερή. Αυτό 
τελικά έχει σαν αποτέλεσµα µετά την καύση να µην αφήνουν κάρβουνο και 
γενικότερα πολύ καπνό. 
  Κάτω από υψηλή θερµική ακτινοβολία  εύφλεκτων υλικών το σώµα του πλαστικού 
θα αρχίσει να τήκεται. Η θερµοκρασία θα αρχίσει να ανεβαίνει καθώς θα καίγεται το 
υλικό µε τον χρόνο. 
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Σχήµα 4 
∆ιάγραµµα επιφανειακής θερµοκρασίας και χρόνου επίδρασης για το πολυαιθυλένιο. 
 
  Η θερµική αδράνεια του υλικού, η ποσότητα KpCp της θερµικής αγωγιµότητας, 
πυκνότητας και θερµότητας είναι µια κλιµακωτή σταθερά για τον χρόνο που 
χρειάζεται για να αυξηθεί η θερµοκρασία. Τελικά υλικά µε χαµηλή πυκνότητα 
καίγονται πολύ γρηγορότερα από στερεά πολυµερή. Όταν τα πολυµερή καίγονται 
δρουν σαν καύσιµα και βοηθάνε στην επέκταση της φωτιάς. Η επέκταση  της φωτιάς 
εξαρτάται από τον αριθµό των υλικών που παίρνουν µέρος. Οι καπνοί που διαχέονται 
και τα τοξικά αέρια είναι τα πιο επικίνδυνα από την καύση και σε αυτά οφείλονται οι 
περισσότεροι θάνατοι σε πυρκαγιές. Το κύριο τοξικό που διαχέεται από την καύση 
είναι το µονοξείδιο του άνθρακα και παράγεται από την ηµιτελή καύση των 
υδρογονανθράκων. 
   Είναι φανερό ότι για την ύφεση της φωτιάς τα πάντα εξαρτώνται από το ποσοστό 
του οξυγόνου που βρίσκεται στην ατµόσφαιρα. Ο οριακός δείκτης οξυγόνου LOI 
είναι το ελάχιστο ποσοστό οξυγόνου σε µια µίξη από οξυγόνο και άζωτο που 
υποστηρίζουν την ανάφλεξη ενός πολυµερές. Ο παρακάτω πίνακας δεν συσχετίζεται 
καλά µε την επίδραση της φωτιάς αν τα επίπεδα ανάφλεξης είναι σε χαµηλά 
στρώµατα. 

 
Πίνακας 5 
Στοιχεία για την επίδραση της φωτιάς στα πολυµερή. 
 
  Τα εργαστηριακά τεστ όπως αυτό που δείχνεται στο σχήµα µας δίνουν αρκετές 
πληροφορίες για την επίδραση της φωτιάς στα πλαστικά. Οι φλόγες από το καιόµενο 
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πλαστικό βρίσκονται µέσα στον όρια του καζανιού και δεν επηρεάζουν το επίπεδο 
έκθεσης  του πλαστικού. Η µάζα των πλαστικών παρακολουθείται από µια οθόνη και 
µετριέται η θερµότητα που εκλύεται. Με αυτόν τον τρόπο είναι εύκολο να 
µελετήσουµε τα αποτελέσµατα από την καύση των πολυµερών. Αυτό βοηθάει 
ειδικότερα την βιοµηχανία των πλαστικών διότι έτσι είµαστε σε θέση να γνωρίζουµε 
ακριβώς τις επιπτώσεις αλλά και την επικινδυνότητα που υπάρχει στην παραγωγή. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 5 
Τεστ για την επίδραση τη φωτιάς στα πολυµερή. 
 
6.6 
Επίδραση των καιρικών συνθηκών. 
 
  Τα πλαστικά τα οποία βρίσκονται έξω στο περιβάλλον υπόκεινται σε ηλιακή 
ακτινοβολία. Η ενέργεια της υπεριώδους ακτινοβολίας του ηλίου, απορροφάται 
επιλεκτικά από τους ακόρεστους δεσµούς της πολυµερικής αλυσίδας και τις 
φωτοευαίσθητες οµάδες (που τυχόν περιέχει). Με τον τρόπο αυτό προκαλείται 
σπάσιµο των δεσµών και κατάτµηση των µακροµοριακών αλυσίδων, µε ταυτόχρονη 
δηµιουργία δύο ελεύθερων ριζών. Το είδος των δεσµών που µπορούν να 
απορροφήσουν ηλιακή ενέργεια, εξαρτάται από τη δοµή και την φυσική κατάσταση 
του πολυµερούς. Για παράδειγµα, πολυµερές υπό µορφή τήγµατος αποσυντίθεται 
προς µονοµερές, ενώ PMMA(πολυµεθακρυλικό µεθύλιο) σε µορφή λεπτών φύλλων 
υφίσταται κατάτµηση των πολυµερικών του αλυσίδων. To επόµενο γράφηµα δείχνει 
το µήκος κύµατος του ηλιακού φάσµατος.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 6 
UV φάσµα των ακτινών του ηλίου κατά τις απογευµατινές ώρες σε περιοχή της 
Αµερικής σε σύγκριση µε την παραγωγή από ένα φθορίζον UVA αγωγό 
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  Ακόµα και ένα συγκεκριµένος κυµατισµός και αν οδηγήσει ένα οµοιοπολικό δεσµό 
σε µια διεγερµένη θέση η απορροφηµένη ακτινοβολία θερµαίνει  το πολυµερές. Η 
ενέργεια ενός φωτονίου σε ένα µήκος κύµατος λ δίνεται από την σχέση 
 
 
 
 
όπου h είναι η σταθερά του  Plancks, ν η συχνότητα και c η ταχύτητα του φωτός. 
Τελικά η UV της ηλιακής κλίµακας περιέχει τα πιο ενεργειακά φωτόνια. Κάθε ζηµιά 
στα στρώµατα του όζοντος στην στρατόσφαιρα  επηρεάζει-αυξάνει την ακτινοβολία 
UV στα κατώτερα στρώµατα. Ο πιο κάτω πίνακας µας δείχνει σε ποια επίπεδα η 
ακτινοβολία UV καταστρέφει τα πολυµερή. 
 

Πίνακας 6 
Πολυµερή και συσχέτιση µε µήκη κύµατος που προκαλούν φωτοαποσύνθεση. 
 
 
Τα αναρροφούµενα φωτόνια αυξάνουν τα ηλεκτρόνια και προκαλούν παραµορφώσεις 
στους δεσµούς. Ένα παράδειγµα είναι η φωτοαποσύνθεση µιας υπεροξιδικής οµάδας 
κατά την διάρκεια της διαδικασίας τήξης. 
  
 
 
 
   Η υψηλή απορρόφηση σηµαίνει ότι το φως θα µπορέσει να διαπεράσει το 
πολυµερές σε µια περιορισµένη απόσταση.  Η ένταση του φωτός  συσχετίζεται µε την 
απόσταση  διείσδυσης µε τον τύπο 
  
 
 
 
  Για την προστασία των πολυµερών από την ηλιακή ακτινοβολία, προστίθενται 
σταθεροποιητές, οι οποίοι έχουν την δυνατότητα να απορροφούν την προσπίπτουσα 
ακτινοβολία. Για παράδειγµα, τα ελαστικά των αυτοκινήτων περιέχουν έως και 30% 
άνθρακα, ο οποίος έχει τον ρόλο σταθεροποιητή. 
  Η µελέτη της επίδρασης ακτινοβολιών υψηλής ενέργειας(ακτίνες Χ, ακτίνες γ, 
δέσµες ηλεκτρονίων)  και υπερήχων στα πολυµερή, έδειξε ότι προκαλείται 



 
 

83

υποβιβασµός του µεγέθους του µακροµορίου(κατάτµηση πολυµερικής αλυσίδας) ή 
ανάπτυξη πλέγµατος στο µακροµόριο. 
 
6.7 
Επιδράσεις της αποσύνθεσης. 
 
  Οι επιδράσεις της αποσύνθεσης προκαλούν την αποδόµηση και επηρεάζουν 
σηµαντικά την µάζα των πολυµερών. Όσο χαµηλότερο µοριακό βάρος µπορεί να 
κρυσταλλωθεί σε µια µεγαλύτερη έκταση η αποσύνθεση   µπορεί να προκαλέσει 
αύξηση της κρυσταλλικότητας. Η λεπτή άµορφη επιφάνεια ενός 
PP(πολυπροπυλενίου) µε εµφύσηση µετά από έκχυση  είναι επιρρεπής στην γρήγορη 
οξείδωση στην αποσύνθεση. Τα στρώµατα σε αποσύνθεση δεν µπορούν να αντέξουν 
τις δυσδιάστατες αλλαγές και έτσι καταστρέφονται. Έτσι τελικά το σπάσιµο στην 
επιφάνεια δείχνει την αλλαγή στον κρυσταλλικό προσανατολισµό. 
   Η επίδραση της αποσύνθεσης στα ανώτερα στρώµατα µιας επιφάνειας έχει 
παρόµοια επιφανειακή τραχύτητα µε αυτή που αναφέρθηκε στην οξείδωση των 
πολυµερών. Παρόλα αυτά υπάρχουν και άλλες αιτίες όπως το φως για παράδειγµα  
που επιδρά αρνητικά στην επιφάνεια των πολυµερών. Πάντως  σαν συµπέρασµα το 
πιο σηµαντικό είναι ότι η αποσύνθεση µπορεί να προκαλέσει σηµαντική µεταβολή 
στην µάζα των πολυµερών. Το παρακάτω σχήµα δίνει στοιχεία για το PVC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 7 
Απώλεια µάζας σε 80mm λεπτό PVC που εκτίθεται για χρόνο σε ακτινοβολία UV 
40˚C και 70˚C. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7° 
 

ΣΧΕ∆ΙΑΣΜΟΣ ΚΑΙ ΕΠΙΛΟΓΗ ΥΛΙΚΩΝ 
ΜΕΛΕΤΗ ΚΑΙ ΜΗΧΑΝΟΛΟΓΙΚΕΣ ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 

 
 
 
 
Περιεχόµενα κεφαλαίου 
 
7.1  Επιλογή πολυµερών. 
7.2  Ικανότητα συνδυασµού και επιλογής υλικών. 
7.3  Σωλήνες για µεταφορά φυσικού αερίου. 
7.4  Κράνη ποδηλάτων 
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7.1 Επιλογή πολυµερών.  
 
  Η επιλογή υλικών για συσκευασίες και δέµατα έχει αντικαταστήσει πίνακες µε 
στοιχεία που ταξινοµούσαν τα  πολυµερή µε βαθµούς καταλληλότητας για την κάθε 
περίπτωση συσκευασίας. Οι πίνακες αυτοί προβάλουν βασικές πληροφορίες. 
Περισσότερες µπορούµε να αντλήσουµε από το βιοµηχανικό και τεχνικό site 
CAMPUS µε διεύθυνση www.campusplastics.com. Οι ιδιότητες χωρίζονται στις εξής 
κατηγορίες όπως µηχανικές ,θερµικές ,ελαστικές κτλ. Κάθε µενού περιλαµβάνει 
πολλά αντικείµενα και αρκετά γραφήµατα µε πληροφορίες για την δοµή των υλικών, 
την αντοχή τους σε πίεση ,πως επηρεάζονται από την θερµοκρασία και άλλα πολλά. 
  Όλες οι κατασκευάστριες εταιρίες δεν παρουσιάζουν τα ίδια στοιχεία και έτσι η 
γνώση για τους βαθµούς καταλληλότητας κάποιων πλαστικών είναι ελλιπής. Η 
συλλογή των στοιχείων στηρίζεται λοιπόν σε µια µέθοδο. Λαµβάνονται οι ελάχιστες 
και οι µέγιστες τιµές και το πρόγραµµα στην συνέχεια βρίσκει ποιες από αυτές είναι 
κατάλληλες για τις απαιτήσεις που έχουµε για την παραγωγή µιας συσκευασίας που 
µας ενδιαφέρει. Είναι ανώφελο αν ο αριθµός είναι χιλιάδες ή κανένας. Αν ισχύει το 
δεύτερο τότε µια ή περισσότερες καταστάσεις επιλογής θα πρέπει να σταµατήσουν. Ο 
βαθµός καταλληλότητας περιορίζεται στο να αντικαταστήσει τους καταλόγους των 
υλικών. Έτσι για παράδειγµα τα στάδια ενδυνάµωσης του γυαλιού ή της σκλήρυνσης 
του καουτσούκ περιορίζονται σε  δύο µε τρία στάδια. Άρα λοιπόν είναι απίθανο να 
υπάρχει τέλεια οµοιότητα σε οµάδες µε συγκεκριµένες προδιαγραφές. 
   Θα ήταν χρήσιµο να ταξινοµούµε την ποιότητα σύµφωνα µε την τιµή και έτσι η 
φθηνότερη ποιότητα που µας κάνει για τις προδιαγραφές µας  θα έπαιρνε την πρώτη 
θέση στην λίστα. Παρ’όλα αυτά τα πλαστικά εξαρτώνται από την τιµή του 
πετρελαίου και ο παγκόσµιος οργανισµός Campys δεν δίνει στοιχεία για τις τιµές. 
Εξαρτάται πότε µια ποιότητα είναι κατάλληλη για µια συγκεκριµένη διαδικασία αλλά 
η βάση δεδοµένων ούτε κοιτά την φθηνότερη τιµή αλλά ούτε και δίνει τα κόστη των 
προϊόντων που κατασκευάζονται. 
  Οι κατάλογοι του Polar επιτρέπουν την σύγκριση πολυµερών µε παρόµοιες 
ιδιότητες. Οι ιδιότητες τοποθετούνται  σε µια βαθµονοµηµένη κλίµακα  n, η οποία 
ξεκινά µια κεντρική πηγή και τα σηµεία ενώνονται δηµιουργώντας ένα κλειστό 
πολύγωνο. Το σχήµα που ακολουθεί συγκρίνει 5 ιδιότητες διάφορων πολυµερών 
όπως το πολυαµίδιο 66, πολυαµίδιο 612 και του πολυοξιµεθυλενίου. Υπάρχει 
διαφορετική βαθµονόµηση για την πρόσληψη νερού σε σύγκριση µε την αντοχή 
εγκοπής. Εάν είναι δυνατό να συγκεκριµενοποιήσουµε τις ελάχιστες ιδιότητες που 
ικανοποιούν το προϊόν τότε µπορούνε να σχεδιάσουµε το πολύγωνο. Μόνο οι βαθµοί 
καταλληλότητας  που βρίσκονται µέσα στο πολύγωνο είναι αποδεκτοί. 
   Τα πλαστικά προϊόντα θα πρέπει εύκολα να αναγνωρίζονται για ανακύκλωση. Θα 
πρέπει ίσως να σχεδιάζονται έτσι ώστε µετά το τέλος της χρήσης τους να είναι 
εύκολο να αποσυναρµολογηθούν και τα όµοια πολυµερή να συγκεντρωθούν µαζί.  
Αυτό τείνει να µειώσει τον αριθµό των πλαστικών που χρησιµοποιούνται και σίγουρα 
να αποφευχθεί η χρήση τους στις µεγάλες κατασκευές. Είναι πολύ βασικό να γίνεται 
ανακύκλωση των πλαστικών γιατί όπως είδαµε και σε προηγούµενο κεφάλαιο, οι 
καιρικές συνθήκες τα επηρεάζουν σηµαντικά και είναι εύκολη η αποσύνθεσή τους. Οι 
συνέπειες για το περιβάλλον θα ήταν καταστροφικές αν όλα τα πλαστικά που έχουν 
χρησιµοποιηθεί δεν ανακυκλώνονταν ώστε να επαναχρησιµοποιηθούν παρά 
αφήνονταν σε διάφορες χωµατερές. Θα πρέπει να αποσυναρµολογούνται σε 
κατάλληλες βιοµηχανίες και στην συνέχεια, να συλλέγονται όλα τα όµοια πολυµερή. 
Με αυτό τον τρόπο εκτός από τα οφέλη για το περιβάλλον, έχουµε και σηµαντική 
οικονοµία για την παραγωγή και κατεπέκταση και για τον καταναλωτή. 
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Σχήµα 1 
Πολύγωνο του Polar. 
 
7.2 
Ικανότητα συνδυασµού και  επιλογής υλικών. 
 
  Ορισµένα προϊόντα ή κοµµάτια τους όπως για παράδειγµα ορθογώνια δοκάρια είναι 
συνηθισµένα στις φορτίσεις από κάµψη ή στρέψη. Εάν κάποια πρόκειται να 
χρησιµοποιηθούν σε κάποιες µηχανολογικές κατασκευές και η µάζα τους θα πρέπει 
να ελαχιστοποιηθεί κατάλληλοι συνδυασµοί θα χρησιµοποιηθούν για να δούµε ποια 
είναι αρεστά και ποια όχι. Με δύο παραδείγµατα µπορούµε να συνδυάσουµε και να  
κατανοήσουµε που η χρήση πλαστικών είναι καταλληλότερη όπως για παράδειγµα  
στο εσωτερικό ενός αυτοκινήτου και που τα µέταλλα είναι πιο αποδεκτά. 
 
7.2.1 
  Η επίπεδη επιφάνεια µιας πόρτας αυτοκινήτου. 
 
  Η επιφάνεια της πόρτας ενός αυτοκινήτου φορτίζεται σε κάµψη όταν πιέζεται µε το 
χέρι µας. Για να απλοποιήσουµε την ανάλυση µας η απόκλιση υπολογίζεται σαν µια 
εγκάρσια διατοµή ενός  δοκαριού στο οποίο ασκείται µια καταπόνηση διαµέσου του 
πάχους του. Στην πραγµατικότητα η κυρτότητα στην κορυφή µιας µεταλλικής πόρτας 
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παίζει σηµαντικό ρόλο στην ενίσχυσή της. Για ένα επίπεδο πάνελ µε πλάτος 
w(σταθερό) και πάχος t η δυσκαµψία κατά την κάµψη δίνεται  
 
   
 
 
  Η επιφάνεια του πάνελ πρέπει να έχει µια συγκεκριµένη τιµή αντοχής σε  κάµψη και 
η εξωτερική φόρτιση φτάνει σε µια τελική τιµή Μ όταν τα όρια της απόκλισης 
αγγίξουν στο ελάχιστο όριο του R. Το ελάχιστο MR σηµαίνει ότι η αντοχή σε κάµψη 
ΕΙ για το δοκάρι  θα πρέπει να πάρει την ελάχιστη τιµή. Εάν για το υλικό το Ε 
µεταβάλλεται ενώ το ΕΙ παραµένει σταθερό το απαραίτητο πάχος της επιφάνειας 
εξαρτάται από το Ε-1/3. Το πάνελ πρέπει να καλύπτει την πόρτα και για αυτό έχει ένα 
σταθερό πλάτος. Συνεπώς η επιφάνεια m συσχετίζεται άµεσα µε την πυκνότητα του 
υλικού ρ και το t όπως δείχνεται 
 
 
 
  Για να ελαχιστοποιήσουµε την επιφάνεια m του panel θα πρέπει το κλάσµα στον 
τύπο να πάρει την µέγιστη τιµή του. Στον πίνακα παρακάτω φαίνονται στοιχεία για 
δύο ενισχυµένα ινώδης πλαστικά, πολυανθρακικό και δύο µέταλλα. Όπως 
καταλαβαίνουµε το SMC( χύτευση πολλών φύλλων) και το αλουµίνιο είναι τα δύο 
πιο κατάλληλα υλικά για την παρασκευή panel αυτοκινήτων. 
 

 
Πίνακας 7 
Παράµετροι υλικών που χρησιµοποιούνται σε panel αυτοκινήτων. 
 
7.2.2 
Κυρτός σκελετός αυτοκινήτου. 
  
 Η αντοχή στην κάµψη και τη στρέψη σε ένα σκελετό αυτοκινήτου κυρίως µελετάται 
από τους κυλινδρικούς σωλήνες που περιβάλλουν την καµπίνα των επιβατών. Αυτοί 
έχουν εγκάρσιες διατοµές αλλά για να απλοποιήσουµε την ανάλυση µπορούµε να τις 
θεωρήσουµε ως κυκλικά τµήµατα µε λεπτότοιχους σωλήνες  πλάτους w και πάχους 
τοιχώµατος t. Η αντοχή σε κάµψη δίνεται από το µοντέλο του Young 
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 H µέγιστη τιµή του w κατασκευάζεται έτσι σύµφωνα µε τις απαιτήσεις της 
σχεδίασης, ώστε η κολόνα της πόρτας να µην εµποδίζει στην ορατότητα ούτε το 
πάτωµα κατά την είσοδο στο αυτοκίνητο. Σε ένα δοκάρι µε σταθερή επιφάνεια το t 
εξαρτάται από την πυκνότητα του υλικού. Έτσι οι παράµετροι που λαµβάνονται 
υπόψη για την αντοχή σε κάµψη είναι το Ε/ρ όπου όπως βλέπουµε από τον πίνακα 
έχουν υψηλές τιµές και τελικά το αλουµίνιο και το ατσάλι είναι αυτά που επιλέγονται 
αντί SMC ή άλλα θερµοπλαστικά. Για τους λόγους αυτούς αλλά και για άλλους όπως 
η αντοχή τους σε κρούσεις σε σχέση µε τα υλικά που αναφέραµε τα πλαστικά δεν 
χρησιµοποιούνται στην κατασκευή του σκελετού σε ένα αυτοκίνητο. Η χρήση τους 
όµως είναι εκτεταµένη στο εσωτερικό του και κυρίως στο ταµπλό αλλά και σε άλλα 
µέρη του. 
 
7.3 
Σωλήνες για µεταφορά φυσικού αερίου. 
 
  Η διανοµή του φυσικού αερίου στην UK είναι ένα πολύ µεγάλο εγχείρηµα. Μια 
διεθνής δεξαµενή συλλέγει και στη συνέχεια διανέµει το αέριο από την βόρεια 
θάλασσα µε συνδέσεις σε 14000000 καταναλωτές, µε µήκος σύνδεσης πάνω από 
200000km. Ένας αριθµός από διαφορετικά υλικά χρησιµοποιούνται για την διανοµή 
και φαίνονται στον επόµενο πίνακα. 
 

 
Πίνακας 8 
Παράµετροι για υλικά που χρησιµοποιούνται στην µεταφορά αερίου. 
 
  Εµείς θα µελετήσουµε τις περιοχές όπου η διανοµή γίνεται από πλαστικά τα οποία 
έχουν αντικαταστήσει τον  χυτοσίδηρο. Το σύστηµα από τα πλαστικά σχεδιάστηκε 
και κατασκευάστηκα από την British Cas Comporation στις αρχές του 1970. Το αέριο 
από µια πίεση 70 bar στην οποία βρίσκεται στην αρχική δεξαµενή πέφτει σε 7-16 bar 
στο τοπικό δίκτυο και στην συνέχεια σε 1-4bar στο σύστηµα διανοµής. Στην συνέχεια 
κάθε εστία παραλαµβάνει το αέριο σε ένα συλλέκτη αερίου ο οποίος µειώνει την 
πίεση στα 40mbar. 
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7.3.1 
Τεστ για την αντοχή των υπόγειων σωλήνων. 
 
  Τα τεστ αυτά πρέπει να προηγούνται όλων των άλλων γιατί η αντοχή των σωλήνων 
επηρεάζει την επιλογή των υλικών. Ονοµάζονται και τεστ θραύσης ερπυσµού. Στο 
επόµενο σχήµα φαίνεται ο εξοπλισµός που χρησιµοποιείται για τον έλεγχο, ώστε µε 
την βοήθεια της πειραµατικής διαδικασίας να έχουµε όσο το δυνατό ασφαλέστερα 
αποτελέσµατα, πριν την τελική µας απόφαση για τα υλικά που θα χρησιµοποιήσουµε 
στην πράξη. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 2 
∆ιάταξη για έλεγχο της αντοχής των πλαστικών σωλήνων µε την επιβολή 
ελεγχόµενης πίεσης. 
 
  Κοντοί σε µήκος αγωγοί  σταθεροποιούνται µηχανικά ενώ κατά την χρήση τους 
ασκείται σταθερή πίεση από νερό. Όταν παρουσιαστεί η πρώτη διαρροή 
καταγράφεται ο χρόνος. Υπάρχουν δύο λόγοι που κάνουµε τα τεστ στους σωλήνες. 
Πρώτον η εσωτερική πίεση  p δηµιουργεί διαξονικές πιέσεις στις περιφερειακές και 
στις διαµήκης διευθύνσεις και δεύτερον οι ίδιοι οι σωλήνες έχουν υπολειµµατικές 
πιέσεις κατά την κατασκευή τους µε αποτέλεσµα όλα αυτά να τους επηρεάζουν και 
να είναι αναγκαίο να ελεγχθούν για να υπολογίζουµε κατά προσέγγιση τον χρόνο που 
θα αστοχήσουν. 
   Οι χρόνοι για τα τεστ αυτά σε σχέση µε τις πιέσεις στα κυκλικά τοιχώµατα 
απεικονίζονται σε λογαριθµικές βαθµονοµηµένες κλίµακες. Τα στοιχεία εµφανίζονται 
χαµηλότερα  από µια γραµµή µε µικρή αρνητική κλίση. 
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Σχήµα 3 
∆ιάγραµµα χρόνου καταστροφής σωλήνων αερίου από πολυαιθυλένιο σε συνάρτηση 
µε την ασκούµενη πίεση. 
 
  Κατά την όλκιµη επεξεργασία οι σωλήνες εξωτερικά και σε µόνο µια κατεύθυνση 
σχηµατίζουν λαιµό µε την επιµήκυνση να γίνεται κυρίως στην κυλινδρική διεύθυνση. 
Τα υλικά που σχηµατίζουν λαιµό έχουν υψηλό µοριακό και κρυσταλλικό 
προσανατολισµό κατά την κυλινδρική διεύθυνση αλλά πολύ µικρό κατά την 
διεύθυνση του µήκους. Άρα λοιπόν έχουν πολύ  υψηλότερη αντοχή σε πιέσεις στην 
κυλινδρική πλευρά. Σαν αποτέλεσµα όλων αυτών έχουµε ότι η διαµήκης δύναµη 
προκαλεί τελικά ένα διαχωρισµό που αναφέρεται στο επίπεδο rz και δηµιουργεί το 
χαρακτηριστικό όπως φαίνεται και στο επόµενο σχήµα 'ράµφος του 'παπαγάλου'. 
 

 
 
Σχήµα 4 
´Ράµφος παπαγάλου´σε  MDPE(πολυαιθυλένιο µεσαίας πυκνότητας) σωλήνα  
 
Στο επόµενο σχήµα φαίνεται ένας σωλήνας από πολυαιθυλένιο όπου άρχισε να 
εµφανίζει ρωγµές µετά από επιβολή θερµοκρασίας 80˚C στο εργαστήριο. 
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Σχήµα 5 
Εύθραυστο τµήµα διαµέσου συγκόλλησης µετά από τεστ στο εργαστήριο στους 80˚C. 
 
7.4 Κράνη ποδηλάτων. 
 
7.4.1 
Μηχανική συµπεριφορά που παρουσιάζουν τα αφρώδη πολυµερή υλικά. 
 
  Λόγω της ιδιάζουσας δοµής τους, τα αφρώδη πολυµερή παρουσιάζουν µεγάλη 
διαφορά ανάµεσα στην φαινοµενική πυκνότητά τους ρ και στην πυκνότητα που θα 
είχε το υλικό εάν ήταν συµπαγές(ρs). 
  Τα αφρώδες πολυµερή παρουσιάζουν πολύ καλή συµπεριφορά σε κάµψη. Κατά την 
κρούση εξάλλου, έχουν την ικανότητα να απορροφούν υψηλά ποσά ενέργειας. Αν 
πάρουµε ένα διάγραµµα τάσεων-παραµορφώσεων κατά την εφαρµογή θλιπτικών 
φορτίων θα πάρουµε µια κυρτή αύξουσα γραφική παράσταση όπου θα διακρίνονται 
τρεις περιοχές. Πρώτη αυτή της γραµµικής ελαστικής παραµορφώσεως, όπου τα 
τοιχώµατα της κυψελοειδούς κατασκευής λυγίζουν. ∆εύτερον την περιοχή σταθερής 
τάσεως, όπου η καµπύλη της παραµορφώσεως είναι ευθύγραµµη, παράλληλη στον 
άξονα παραµορφώσεων. Τέλος η τρίτη περιοχή θα είναι αυτή της συµπυκνώσεως, 
όπου τα τοιχώµατα της κυψελοειδούς κατασκευής έρχονται σε επαφή µεταξύ τους και 
η παραµόρφωση σταθεροποιείται στην τελική της τιµή. 
  Η πρώτη περιοχή παρατηρείται για µικρές τιµές παραµόρφωσης (έως 5%) και το 
µέτρο ελαστικότητας του πολυµερούς, σε αυτή την περιοχή δίνεται από την σχέση  
 

Ε=Εs(ρ/ρs)² 
  
Με Εs το µέτρο ελαστικότητας του υλικού. Στα συνήθης αφρώδη πολυµερή, ο λόγος 
ρ/ρs κυµαίνεται σε ένα ευρύ πεδίο τιµών από 0,005-0,05 και είναι µεγάλης 
σπουδαιότητας για τον καθορισµό της µηχανικής συµπεριφοράς του υλικού. 
 
7.4.2 Αφρώδης υλικά για κατασκευή κράνος ποδηλάτη. 
 
  Αφρώδης υλικά χρησιµοποιούνται κατά κόρον στην παραγωγή για την κατασκευή 
κράνος ποδηλάτων. Ο λόγος είναι ότι επειδή έχουν πολύ µικρή πυκνότητα αντέχουν 
αρκετά στις κρούσεις καθώς και απορροφάνε την ενέργεια. Ακόµα ένας πολύ βασικός 
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παράγοντας είναι οπωσδήποτε και η χαµηλή τιµή τους στην αγορά και άρα 
οικονοµικά για την παραγωγή. Υπάρχουν πολλές εφαρµογές πολυµερών και ειδικά 
αφρώδης αλλά η εξέταση στα κράνη των ποδηλάτων είναι αρκετά ενδιαφέρουσα 
καθώς το εξωτερικό περίβληµα τους µε πάχος µόλις 0.3mm παίζει σηµαντικό ρόλο 
στην διασπορά της ενέργειας. Σαν αποτέλεσµα όλων αυτών είναι φανερό ότι η 
προσοχή στον σχεδιασµό εστιάζεται στο αφρώδες περίβληµα. Σε αντίθεση η 
θερµοπλαστική επιφάνεια µε πάχος 4-5mm είναι το συνηθέστερο υλικό για τα κράνη 
των µηχανών.   Ο σκοπός της ύπαρξής τους είναι να προστατεύουν τον ποδηλάτη από 
τα ατυχήµατα και να αποτρέπουν σοβαρούς τραυµατισµούς. Βέβαια πάντα η 
ασφάλεια του αναβάτη δεν θα πρέπει να περιορίζεται µόνο στο να φορά το 
προστατευτικό κράνος αλλά σίγουρα θα πρέπει να ακολουθεί και τους κανόνες 
οδικής συµπεριφοράς. Μελέτες έδειξαν ότι οδηγοί που φορούν το κράνος έχουν 60% 
µικρότερες πιθανότητες για σοβαρό τραυµατισµό. 
 

 
Σχήµα 6 
Χαρακτηριστικά τµήµατα κράνους ποδηλάτου. 
 
7.4.3 
Αιτίες για τραυµατισµό στο κεφάλι. 
 
  Οι αιτίες για τραυµατισµό στο κεφάλι µπορεί να ταξινοµηθούν σε τρεις κατηγορίες. 
    α ) Κρανιακοί τραυµατισµοί.  
Οι υψηλές πιέσεις µπορεί να προκαλέσουν καµπτικές τάσεις στο σκελετό του 
κρανίου. Η εισχώρηση αιχµηρών αντικειµένων από το πάνω µέρος  του κράνους 
αυξάνουν την επιφάνεια επαφής και οι δυνάµεις διασκορπούνται σε όλο το κρανίο. Η 
κατασκευή του κρανίου είναι ένας φυσικός µηχανισµός απορρόφησης της ενέργειας  
και για αυτό τον λόγο σε συνδυασµό βέβαια µε την ενέργεια που έχει απορροφήσει το 



 
 

93

κράνος κατά την κρούση αποφεύγονται τις περισσότερες φορές τραυµατισµοί στο 
εσωτερικό του κρανίου. 
   β) Γραµµική επιτάχυνση κατά το σπάσιµο 
Στην Αγγλία οι προδιαγραφές για τα κράνη των ποδηλάτων και των µοτοσικλετών 
δεν επιτρέπουν το µέγιστο της γραµµικής επιτάχυνσης να υπερβαίνει τα 250και 300 g 
αντίστοιχα. Το αφρώδες εσωτερικό στα κράνη των ποδηλάτων  δηµιουργεί µια 
απόσταση ασφαλείας κατά την κρούση και µε αυτό τον τρόπο µειώνει την γραµµική 
επιτάχυνση και επεκτείνει τον χρόνο του επιταχυνόµενου παλµού. Μελέτες έχουν 
δείξει ότι ένα απευθείας χτύπηµα χωρίς κράνος µπορεί να προκαλέσει ανεπανόρθωτες 
βλάβες στον εγκέφαλο όπως παράλυση, τύφλωση και άλλα. Ειδικά οι τραυµατισµοί 
στα πλευρικά µέρη του κρανίου είναι και οι πιο επικίνδυνοι και αυτό µας δείχνει πόσο 
απαραίτητη είναι η χρήση του κράνους. 
   γ) Γωνιακή επιτάχυνση. 
Ενώ δεν έχουν γίνει τεστ που να µελετάνε αυτήν την περίπτωση είναι πολύ πιθανόν 
σε κάποια ατυχήµατα να έχουµε εµφάνιση γωνιακής επιτάχυνσης κατά την κρούση. 
Σίγουρα η χρήση προστατευτικού κράνους θα ελαττώσει την πιθανότητα σοβαρού 
τραυµατισµού. 
 
7.4.4 
 
Γεωµετρικά χαρακτηριστικά. 
 
  Η µικροδοµή ενός σκελετού κράνους ποδηλάτου προκαλεί ασήµαντη επέκταση των 
φορτίσεων και για αυτό δεν λαµβάνεται υπόψη. Αρχικά οι πρώτες κατασκευές δεν 
επέτρεπαν την ύπαρξη διαµπερών οπών για ανακύκλωση του αέρα. Πολύ αργότερα 
ήρθαν στην παραγωγή. Παρόλο που ούτε το κρανίο αλλά ούτε και το εξωτερικό 
µέρος του κράνους είναι απόλυτα σφαιρικό υπάρχει µια καλή εξήγηση γιατί το 
σηµείο που δέχεται την ενέργεια της κρούσης είναι σχεδόν σφαιρικό. Τόσο το κρανίο 
όσο και η επιφάνεια του οδοστρώµατος είναι και τα δύο άκαµπτα. ∆υστυχώς το 
εξωτερικό περίβληµα του κρανίου µε το πάχος των 5mm το οποίο είναι µαλακό και   
που αλλάζει εύκολα η φόρµα του, διαδραµατίζει πολύ µικρό ρόλο στην απορρόφηση 
της ενέργειας κρούσης. 
   Η γεωµετρία της εξωτερικής επιφάνειας ενός κράνους  µε ακτίνα R που έρχεται σε 
επαφή µε τον οδόστρωµα δείχνεται στο επόµενο σχήµα. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 7 
Γεωµετρία επαφής κράνους και οδοστρώµατος. 
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  Η γεωµετρία επαφής  για τα σηµεία του άκαµπτου κράνους που έρχονται σε επαφή 
µε τον δρόµο και αυτά που όχι φαίνονται στο σχήµα. Μηδενικές φορτίσεις 
επεκτείνονται, κάτι που σηµαίνει ότι το σύνορο µεταξύ των σηµείων που πιέζονται 
και αυτών που όχι είναι κάθετο. Η γραµµική απόσταση επαφής κρούσης x όπως 
φαίνεται και από το σχήµα είναι πολύ µικρότερη από την ακτίνα R(100-200mm) όταν 
το γραµµικό  πάχος είναι T<30mm. Η σύνθλιψη στο αφρώδες κοµµάτι γίνεται γύρω 
από ένα δίσκο µε ακτίνα α. Εάν εφαρµόσουµε το θεώρηµα του Πυθαγόρα έχουµε 
 
 
 
Εάν αγνοήσουµε το x² στα στηρίγµατα  η επιφάνεια επαφής Α είναι 
 
 
 
 
  Γνωρίζοντας ότι το υλικό έχει µια σταθερή τάση διαρροής σy ενώ η καταπόνηση 
αυξάνεται η δύναµη που µεταδίδεται στο υλικό είναι  
 
 
 
 
  Αυτή η ευθεία γραµµή έχει µια κλίση φόρτισης k στο διάγραµµα. Συνηθισµένες 
τιµές για τα κράνη για το µπροστινό κοµµάτι, είναι ακτίνα R=140mm και 
σy=140Mpa που δίνει τιµή για το k=600N/mm. Η ανάλυση FEA(ανάλυση 
πεπερασµένων στοιχείων)  για  τις  επιλεγµένες  τιµές  τάσης-καταπόνησης  στα 
αφρώδες πλαστικά δίνουν τελικά µια σχέση γραµµικής δύναµης και απόστασης που 
διαφέρει σε σχέση µε την εξίσωση παραπάνω και είναι υψηλότερη σε κλίση κατά 5% 
.Η κατανοµή των πιέσεων τελικά όπως δείχνεται και στο σχήµα παραµένει σταθερή 
σε όλη το µήκος της επιφάνειας επαφής. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 8 
Περιοχές ασκούµενων πιέσεων σε κράνος ποδηλάτου  
 
Η ακτίνα στο µπροστινό µέρος και στα πλαϊνά έχουν µια διαφορά µεταξύ τους της 
τάξης των 70-80mm, δηλαδή αν µπροστά είναι 100mm στα πλαϊνά θα είναι 170-
180mm. Σαν αποτέλεσµα έχουµε οι φορτίσεις που υπολογίζουµε από την πιο πάνω 
σχέση να διαφέρουν σε κάθε επιφάνεια αν και εφόσον η πυκνότητα του υλικού 
παραµένει η ίδια. 
  Σε πιο πολύπλοκες γεωµετρίες που προέρχονται από κρούσεις πχ σε ανώµαλα 
κράσπεδα η ανάλυση FEA είναι απαραίτητη για να υπολογίσουµε της παραµόρφωση  
και την απόκλιση των φορτίσεων. Στο επόµενο σχήµα φαίνεται πώς επηρεάζεται η 
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κλίση  των φορτίσεων και γιατί είναι σε άµεση σχέση µε το αντικείµενο που θα γίνει 
η κρούση. 
 

 
Σχήµα 9 
Μετάθεση των δυνάµεων  από κρούσεις σε δρόµο, κράσπεδο και ηµισφαιρικό αµόνι. 
 
  Σαν συµπέρασµα βλέπουµε ότι ο σχεδιασµός θα πρέπει να γίνεται µε γνώση για το τι 
είδους δυνάµεις πρόκειται να καταπονήσουν το εκάστοτε κράνος. Ένας σχεδιασµός 
ικανός να ανταποκριθεί σε χτύπηµα για παράδειγµα µε τον δρόµο µπορεί να µην είναι 
ικανός για κρούση σε κράσπεδο.  
 
7.4.5 
Επιλογή υλικών. 
 
  Το εσωτερικό ενός κράνους ποδηλάτου θα πρέπει να έχει πολύ µικρό βάρος καθώς 
και χαµηλό κόστος παραγωγής. Ένα αφρίζων άκαµπτο υλικό όπως το πολυερεθάνιο 
µπορεί να χρησιµοποιηθεί για µια κατασκευή κράνους ποδηλάτου. Αυτή η χαµηλή 
από πλευράς κόστους παραγωγική διαδικασία είναι αρκετά αργή και η πυκνότητα του 
αφρώδες υλικού είναι διπλάσια από ένα αντίστοιχο υλικό από πολυστυρένιο µε τα 
ίδια όρια αντοχής. Η κύρια διαδικασία χρησιµοποιεί  την συγχώνευση από 
EPS(δεψίδια) ή από επεκτεινόµενα σταγονίδια πολυπροπυλενίου EPP(αµφολυτικά 
ρυθµιστικά διαλύµατα) χρησιµοποιώντας πεπιεσµένο ατµό κατά την χύτευση µε 
έκχυση. Το πιο διαδεδοµένο υλικό είναι το EPS καθώς το άλλο είναι αρκετές πιο 
ακριβό. Το EPP είναι σαφώς λιγότερο εύθραυστο και αντέχει περισσότερο στις 
κρούσεις και για αυτό τον λόγο χρησιµοποιείται µόνο για την παραγωγή αγωνιστικών 
κρανών. Τα EPS έχουν περιορισµένη ανθεκτικότητα  και για αυτό το λόγο θα πρέπει 
να αντικαθίστανται µετά από κάθε κρούση. 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 10 
Οπές εξαερισµού σε κράνος ποδηλάτου. 
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  Οι οπές εξαερισµού για τα κράνη πλέον στις µέρες µας αποτελούν κύριο 
σχεδιαστικό χαρακτηριστικό για κάθε τύπο. Πλέον τα κράνη κατηγοριοποιούνται 
σύµφωνα µε τον αριθµό και το µέγεθος των οπών εξαερισµού που διαθέτουν. Τέτοια 
βεβαίως ανοίγµατα επιβάλλουν την αύξηση της πυκνότητας του υλικού κατασκευής 
ώστε να αντέχει το υλικό στην επιπρόσθετη πίεση που θα δεχτεί λόγω της αφαίρεσης 
κάποιων κοµµατιών από το σκελετό της. Τέλος θα µπορούσαµε να πούµε ότι τα 
κράνη ποδηλάτων τα περισσότερα τουλάχιστον είναι κατασκευασµένα για να 
αντέχουν σε κρούσεις µε ενέργεια και πάνω από 100J καθώς και η µάζα τους να µην 
ξεπερνά τα 200g. Όπως γίνεται εύκολα αντιληπτό δεν είναι δυνατόν να 
κατασκευαστούν για να αντέχουν σε µεγαλύτερες πιέσεις και κρούσεις και αυτό γιατί 
θα έπρεπε να είναι υπερβολικά ογκώδης. 
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