
 



Ελαστοµερή και θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης 

Βάσει της ισχύος του δεσµού (ακαµψίας δεσµού, S0) και της στοίβαξης των ατόµων (διαπλεγµατική 

απόσταση, r0) προκύπτει ότι το ασθενέστερο στερεό (αυτό που η ακαµψία του οφείλεται σε 

ασθενείς δεσµούς και έχει ανοιχτή δοµή – πολυµερές) πρέπει να έχει µέτρο ελαστικότητας 

µεγαλύτερο από 2 GPa [E = S0/r0 = (0.5 N/m) / (2.5 Å) = 2 GPa]. Τα ελαστοµερή παρουσιάζουν 

µέτρα ελαστικότητας της τάξης του 10-2 GPa. Αυτό συµβαίνει γιατί οι ασθενείς δεσµοί που στα 

πολυµερή είναι υπεύθυνοι για την ακαµψία του υλικού, στα ελαστοµερή είναι “λιωµένοι”. Οι 

πολυµερικές αλυσίδες είναι ελεύθερες να ολισθαίνουν η µία ως προς την άλλη και το υλικό θα ήταν 

ουσιαστικά ένα ιξώδες υγρό εάν δεν υπήρχαν δεσµοί διασταύρωσης, σταθεροί οµοιοπολικοί δεσµοί 

µεταξύ των αλυσίδων. 

Θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης 

Καθώς ψύχεται ένα πολυµερές από την υγρή κατάσταση µπορεί να ακολουθήσει δύο ακραίες 

συµπεριφορές: να κρυσταλλωθεί στην θερµοκρασία (σηµείο) τήξης, Tm, ή να συνεχίσει να ψύχεται 

σε υγρή κατάσταση έως την θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης, Tg, όπου οι αλυσίδες “παγώνουν” 

στην διαµόρφωση (σχήµα) που είχαν στο υγρό. (Υπάρχει και ενδιάµεση κατάσταση, όπου ένα 

µέρος του υλικού κρυσταλλώνεται σε Tm και το υπόλοιπο στερεοποιείται σε Tg.) Η συµπεριφορά 

αυτή γίνεται φανερή αν εξετάσουµε την µεταβολή του ειδικού όγκου (το αντίστροφο της 

πυκνότητας), v, συναρτήσει της θερµοκρασίας, T. 
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Εφόσον το πολυµερές ψυχθεί αρκετά αργά1, ώστε οι αλυσίδες να καταφέρουν να διπλωθούν σε 

περιοδικά επαναλαµβανόµενη δοµή, στο διάγραµµα εµφανίζεται ασυνέχεια στο Tm που αντιστοιχεί 

στην κρυστάλλωση του υλικού. Αν όµως το πολυµερές ψυχθεί πολύ γρήγορα το πολυµερές 

παραµένει σε υγρή κατάσταση σε θερµοκρασίες χαµηλώτερες του Tm και η καµπύλη αλλάζει κλίση 

(που αντιστοιχεί στον ρυθµό µεταβολής του ειδικού όγκου του στερεού) σε θερµοκρασία Tg. Η 

διαµόρφωση των αλυσιδών σε στερεά κατάσταση είναι πανοµοιότυπη µε αυτήν που είχαν στο 

τήγµα µε την διαφορά ότι αυτή η διαµόρφωση είναι πλέον στατική (ή αλλάζει πολύ δύσκολα – 

αργά). Με άλλα λόγια, η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης µπορεί να θεωρηθεί ως η 

θερµοκρασία όπου “λιώνουν” οι ασθενείς δεσµοί µεταξύ των αλυσίδων. 

Ελαστοµερή 

Τα ελαστοµερή είναι άµορφα πολυµερή τα οποία σε συνήθεις θερµοκρασίες βρίσκονται πάνω από 

την θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης. Εντούτοις, παραµένουν στερεά εξαιτίας (αραιών2) 

δεσµών διασταύρωσης (ισχυροί οµοιοπολικοί) µεταξύ των αλυσίδων. Ακριβώς επειδή οι ασθενείς 

δεσµοί (οι οποίοι κάτω από το Tg είναι πάρα πολύ πυκνοί) είναι “λιωµένοι”, οι αλυσίδες είναι 

σχετικά ελεύθερες να ολισθήσουν υπό την επίδραση εφαρµοζόµενης τάσης και το υλικό 

παραµορφώνεται πολύ εύκολα (έχει πολύ χαµηλό µέτρο ελαστικότητας). Η δύναµη επαναφοράς 

είναι εντροπική: όταν αποµακρύνουµε τα άκρα µιας πολυµερικής αλυσίδας ο αριθµός 

διαµορφώσεων στις οποίες µπορεί να αναπτυχθεί µειώνονται. Για να µεγιστοποιήσει την εντροπία3 

της η αλυσίδα θέλει να “µαζέψει” - οι πολυµερικές αλυσίδες στα ελαστοµερή είναι εντροπικά 

ελατήρια. 

1 Εδώ οι έννοιες αργά και γρήγορα είναι σχετικές ως προς την αρχιτεκτονική των µακροµορίων. Το πιο απλό από τα 
πολυµερή, το πολυαιθυλένιο, κρυσταλλώνεται σε συνήθεις ρυθµούς ψύξης. Το ατακτικό πολυπροπυλένιο, που είναι 
λίγο πιο πολύπλοκο, δεν κρυσταλλώνεται. Όσο πιο πολύπλοκη η δοµική µονάδα της αλυσίδας τόσο πιο αργούς 
ρυθµούς απαιτεί για να επιτευχθεί κρυστάλλωση (κάποια πρακτικά δεν κρυσταλλώνονται). 

2 Η πυκνότητα των δεσµών διασταύρωσης κατά µήκος της αλυσίδας είναι το κριτήριο διάκρισης ελαστοµερών και 
θερµοσκλυρηνόµενων πολυµερών. 

3 Εντροπία είναι το µέτρο της αταξίας. Η συνεισφορά της εντροπίας στην ολική ενέργεια αυξάνεται µε την αύξηση 
της θερµοκρασίας. Για τον λόγο αυτό τα λάστιχα γίνονται περισσότερο άκαµπτα σε υψηλές θερµοκρασίες. 



Η ελαστική συµπεριφορά των άµορφων πολυµερών µεταβάλλεται µε την θερµοκρασία. Σε 

θερµοκρασίες χαµηλώτερες του Tg τα άµορφα πολυµερή είναι γυαλιά – σχετικά άκαµπτα και 

ψαθυρά στερεά. Στην περιοχή γύρω από το Tg παρουσιάζουν “λαστιχένια” ή “δερµάτινη” 

συµπεριφορά, και σε υψηλότερες θερµοκρασίες ρέουν ως παχύρευστα υγρά. 

Η ελαστικές ιδιότητες των πολυµερών είναι συνάρτηση του χρόνου4 και η παραπάνω συµπεριφορά 

µεταβάλλεται µε τον ρυθµό παραµόρφωσης, ε̇ . Όσο µειώνεται το ε̇  η καµπύλη µετατοπίζεται 

σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, δηλ., µειώνεται η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης. 

4 Σε µεταγενέστερη ενότητα (ερπυσµός) εξετάζεται η ισοδυναµία θερµοκρασίας – χρόνου στην επίδραση στις 
ελαστικές ιδιότητες. 
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