
ΠΟΛΥΜΕΡΗ 
 

1. ΒΑΣΙΚΕΣ ΕΝΝΟΙΕΣ 
 
Μονοµερές (monomer): Είναι απλή χηµική ένωση από την οποία µπορεί να ληφθεί ένα πολυµερές 
µέσω µιας επαναλαµβανόµενης αντίδρασης.  
 
Πολυµερές (polymer): Είναι µόριο µεγάλους µεγέθους (µακροµόριο) που αποτελείται από 
επαναλαµβανόµενες (δοµικές) µονάδες (repeating ή structural unit). 

Παράδειγµα: Το πολυµερές πολυαιθυλένιο έχει µονοµερές το αιθυλένιο (CH2=CH2) και δοµική 
µονάδα  – CH2 – CH2 –. Συνεπώς το αιθυλένιο γράφεται: ┼ CH2 – CH2 ┼n. 
 
Βαθµός πολυµερισµού, DP (degree of polymerization): Είναι ο αριθµός δοµικών µονάδων που 
συµµετέχουν στη δοµή του µορίου του πολυµερούς, δηλ. στην πολυµερική αλυσίδα. 

Επειδή σε ένα δείγµα πολυµερούς τα µήκη των αλυσίδων συνήθως ποικίλουν σε µέγεθος, στην 
πράξη χρησιµοποιείται ο µέσος βαθµός πολυµερισµού DP  (average degree of polymerization). 

Ενώσεις µε DP 10< χαρακτηρίζονται ως ολιγοµερή. 
 
Μοριακό βάρος (ΜΒ) πολυµερούς: Είναι το γινόµενο του βαθµού πολυµερισµού επί το άθροισµα 
των ατοµικών βαρών των στοιχείων της επαναλαµβανόµενης δοµικής µονάδας. 

Το ΜΒ των περισσότερων βιοµηχανικών πολυµερών κυµαίνεται µεταξύ 10.000-1.000.000 (βλ. 
περισσότερα κατωτέρω). 

 
Πολυµερισµός: Είναι η επαναλαµβανόµενη χηµική αντίδραση µε την οποία τα µόρια ενός ή 
περισσότερων µονοµερών ενώνονται προς σχηµατισµό του µορίου του πολυµερούς (βλ. 
περισσότερα σε ειδικό Κεφάλαιο). 

 
2.  ΤΑΞΙΝΟΜΗΣΗ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 
 
Α.  Ανάλογα µε την αρχιτεκτονική της πολυµερικής αλυσίδας (Σχ.1)  
 

 
Σχήµα 1: Ταξινόµηση πολυµερών ανάλογα µε την πολυµερική αλυσίδα 

 
Γραµµικό (linear): Τα µόρια του έχουν τη µορφή απλής αλυσίδας και αναπτύσσονται σε µία 
διάσταση του χώρου (πολυαιθυλένιο, πολυστυρένιο, πολυαµίδια). 
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∆ιακλαδωµένο (branched): Τα µόρια του έχουν τη µορφή κλάδων δέντρου, αποτελούνται από µία 
βασική αλυσίδα από την οποία αναπτύσσονται πλευρικές διακλαδώσεις (που δεν ανήκουν στη δοµή 
του µονοµερούς) και αναπτύσσονται σε δύο διαστάσεις του χώρου (συµπολυµερές αιθυλενίου-
εξενίου). 
 
∆ικτυωτό ή διασταυρούµενο (crosslinked) ή πλέγµα (network):  Τα µόρια του αποτελούνται 
από αλυσίδες που συνδέονται µεταξύ τους µε διασταυρούµενες συνδέσεις σχηµατίζοντας πλέγµα 
(πολυεστέρες, πολυουρεθάνες, πολυεποξυδικές ενώσεις, φορµοφαινόλη). Αναπτύσσεται στις τρεις 
διαστάσεις του χώρου. 

Ο όρος πλέγµα χρησιµοποιείται συνήθως όταν τα άτοµα των συνδέσεων είναι όµοια µε εκείνα 
των αλυσίδων. 
 
Β.  Ανάλογα µε το είδος των ατόµων που συµµετέχουν στη δοµή της κύριας αλυσίδας  

 
Οµοαλυσωτά:   Η αλυσίδα τους αποτελείται από ένα είδος ατόµων, π.χ.  

 
— Α — Α — Α — Α — Α — Α — 

 
Ετεροαλυσωτά:   Η αλυσίδα τους αποτελείται από περισσότερα είδη ατόµων, π.χ. 

 
— Α — Α — Β — Α — Α —  

 
Τα συνηθέστερα ετεροάτοµα που λαµβάνουν µέρος στο σχηµατισµό της κύριας αλυσίδας είναι 

Ο, S, N. 
 
Γ.  Ανάλογα µε την οργάνωση της κύριας αλυσίδας  
 
Οµοπολυµερή (homopolymers): Τα µόρια τους αποτελούνται από ένα είδος δοµικών µονάδων, 
π.χ.  

— Α — Α — Α — Α — Α — Α — 
 
Συµπολυµερή (copolymers): Τα µόρια τους αποτελούνται από δύο (συνήθως) ή περισσότερα είδη 
δοµικών µονάδων. 

Αν δύο µονοµερή Α και Β πολυµεριστούν µαζί, τότε είναι δυνατές  οι ακόλουθες τέσσερεις 
διευθετήσεις στη δοµή του προκύπτοντος συµπολυµερούς: 
 
• Τυπικό ή τυχαίο συµπολυµερές (random copolymer): Η διάταξη των δοµικών µονάδων του 

είναι τυχαία και τα οµοπολυµερή τµήµατα του µικρά, π.χ. 
 

— Α — Α — Β — Α — Β — Β — Α — Α — Β — Β — Β — Α — 
 

• Εναλλασσόµενo συµπολυµερές (alternating copolymer): Οι δύο δοµικές µονάδες ακολου-
θούν κανονικά εναλλασσόµενη διάταξη, π.χ.  

 
— Α — Β — Α — Β — Α — Β — Α — Β — Α — Β — 

 
• Αδροµερές συµπολυµερές (block copolymer): Η διάταξη των δοµικών µονάδων αποδίδει 

µόριο που αποτελείται από “αδρά” οµοπολυµερή τµήµατα, π.χ. 
 

— Α — Α — Α — Α — Α— Α — Β — Β — Β — Β — Β — Β — 
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• Ενοφθαλµισµένo συµπολυµερές (graft copolymer): Η διάταξη των δοµικών µονάδων αποδίδει 
έναν οµοπολυµερή κορµό, από τον οποίο αναπτύσσονται οµοπολυµερή τµήµατα από δοµικές 
µονάδες άλλου είδους, π.χ. 
 

 
 

∆.  Ανάλογα µε την προέλευση και τη χηµική σύσταση τους 
 

Φυσικά: Λαµβάνονται απευθείας από τη φύση (µαλλί, µετάξι) 
 
Ηµισυνθετικά: Προκύπτουν από χηµικό µετασχηµατισµό φυσικών προϊόντων (εβονίτης, νι-
τροκυτταρίνη, rayon, cellofan). ∆ιακρίνονται στις εξής οµάδες πολυµερών: 
 
• Από κυτταρίνη (κελλουλόζη): νιτροκυτταρίνη, κολλωδιοβάµβακας, κελλουλοΐτης, οξικοί και 

ξανθογονικοί εστέρες της κυτταρίνης (οξική Rayon, Cellofan, κλπ.). 
• Από πρωτεΐνες: από την καζεΐνη γάλακτος (lanital, Fibrolan, Aralac, γαλάλιθος), από την ζεΐνη 

αραβοσίτου (Vicara), από πρωτεΐνη σόγιας (Sikool), κλπ. 
• Από παράγωγα σακχάρων: αλγινικές ίνες. 
• Από φυσικό ελαστικό: εβονίτης, βερνίκια, κλπ. 
• Από φυτικές ρητίνες: κολοφώνιο, ξηραινόµενα έλαια, κλπ. 

 
Συνθετικά: Τα µονοµερή που τα συνθέτουν δεν υπάρχουν στη φύση (PVC, Nylon 6 και 6.6, 
Teflon, κλπ.). ∆ιακρίνονται σε: 
 
• Μακροµόρια µε ανθρακική αλυσίδα: Υδρογονάνθρακες (πολυαιθυλένιο, πολυπροπυλένιο, κλπ.), 

παράγωγα υδρογονανθράκων (πολυβινυλοχλωρίδιο, πολυτετραφθοροαιθυλένιο, κλπ.), 
πολυβινυλαιθέρες και παράγωγα οξέων (πολυακρυλικοί εστέρες, πολυακρυλονιτρίλιο, κλπ.). 

• Μακροµόρια µε ετεροάτοµα στην αλυσίδα τους: Πολυαιθέρες (πολυαιθυλενοξείδιο, Araldites), 
πολυακετάλες (Derlin), πολυεστέρες (Diolen, Terylene, Dacron, Trevira, Mylar, κλπ.), 
πολυαµίδια (Νάυλον 6.6, Νάυλον 6, κλπ.), πολυουρεθάνες (Perlon U, Meltopren, Vulkollan, 
κλπ.), πολυπαράγωγα του ανθρακικού οξέος (Lexan, Mekrolon) και πολυσιλοξάνια (σιλικόνες). 

 

 3



E. Ανάλογα µε τη χρήση τους 
 

Ευρείας χρήσης πολυµερή (commodity polymers): Παράγονται σε πολύ υψηλό ποσοστό, είναι 
φθηνά και έχουν ποικίλα πεδία εφαρµογών στην καθηµερινή ζωή. 
 Παραδείγµατα: πολυαιθυλένιο, πολυστυρένιο, PVC, ABS. 
 
Τεχνικά πολυµερή (engineering polymers): Με µηχανικές ιδιότητες σηµαντικά ανώτερες από 
εκείνες των πολυµερών ευρείας χρήσης, χρησιµοποιούνται σε τµήµατα µηχανών και κατασκευών 
σε αντικατάσταση µεταλλικών τµηµάτων τους. 
 Παραδείγµατα: Πολυαµίδια (nylon), πολυανθρακικά (ΡC), εποξειδικές ρητίνες, κ.ά. 
 
Προηγµένα (high performance polymers): Με εξαιρετικές µηχανικές ιδιότητες και µεγάλη 
σταθερότητα σε υψηλές θερµοκρασίες, παράγονται σε µικρές ποσότητες και προορίζονται για 
ειδικές εφαρµογές. 

Παραδείγµατα: Πολυϊµίδια, πολυ(αιθερο κετόνη), πολυ(µεθακρυλικό µεθύλιο) (PMMA), 
πολυτετραφθοροαιθυλένιο (PTFE).  
 
ΣΤ. Ανάλογα µε τις µηχανοθερµικές ιδιότητές τους 

 
Θερµοπλαστικά ή πλαστοµερή ή πλαστικά (thermoplastics): Αποτελούνται συνήθως από 
γραµµικά µακροµόρια. Με θέρµανση µαλακώνουν και µετατρέπονται σε ρευστά (χαλάρωση των 
µοριακών δεσµών), διατηρούν δε την κατάσταση αυτή όσο χρόνο διαρκεί η επίδραση της 
θερµότητας και στη συνέχεια µπορούν εύκολα να µορφοποιηθούν µε άσκηση υψηλών πιέσεων. Η 
ακολουθούσα απόψυξη αποδίδει στερεό υλικό. Η όλη διεργασία είναι αντιστρεπτή.   

Τα θερµοπλαστικά διατίθενται σε υγρή ή στερεά µορφή, είναι ευαίσθητα στη θερµοκρασία και 
τους διαλύτες και παράγονται µε πολυµερισµό προσθήκης ή συµπύκνωσης. 

Τυπικά θερµοπλαστικά πολυµερή: Πολυαιθυλένιο (ΡΕ), χλωριούχο πολυβινύλιο (PVC),  
πολυπροπυλένιο (ΡΡ), πολυστυρένιο (PS), πολυακρυλονιτρίλιο (ΡΑΝ), πολυαµίδια (Nylon), 
φθοροπολυµερή, κλπ. 

 
Θερµοσκληρυνόµενα ή θερµοσταθερά (thermosettings): Αποτελούνται από µη γραµµικά και 
σχετικά µικρά µακροµόρια. Με θέρµανση ή υπό πίεση αρχικά µαλακώνουν και µορφοποιούνται, 
αλλά µε περαιτέρω κατεργασία αποκτούν πυκνή δικτυωτή δοµή  και µετατρέπονται σε σκληρά 
στερεά κατά τρόπο µη αντιστρεπτό.   

Τα θερµοσκληρυνόµενα πλαστικά είναι άµορφα σκληρά στερεά, άτηκτα και δεν επιδέχονται 
περαιτέρω κατεργασία, παράγονται δε µε πολυµερισµό συµπύκνωσης. 

Τυπικά θερµοσκληρυνόµενα πολυµερή: Φαινολικά πολυµερή (φαινολοπλάστες ή βακελίτες), 
εποξυδικές ρητίνες, αµινοπλάστες, πολυεστέρες, κλπ. 

 
Ελαστοµερή ή ελαστικά (elastomers, rubbers): Είναι συνήθως γραµµικά πολυµερή µε διακλαδι-
σµένες αλυσίδες. Εµφανίζουν την ιδιότητα της υπερελαστικότητας, δηλ. κατά τον εφελκυσµό 
επιδέχονται πολύ µεγάλη επιµήκυνση και κατά την αποφόρτιση ταχύτατη πλήρη επαναφορά. Σε 
πολλά ελαστοµερή η διατήρηση της υπερελαστικής συµπεριφοράς διατηρείται σε ευρεία γκάµα 
αλλαγών θερµοκρασίας και συνθηκών περιβάλλοντος. 

Τυπικά ελαστικά: Ελαστικό κόµµι, συνθετικό και φυσικό καουτσούκ, συνθετικό 
πολυϊσοπρένιο, ελαστικό στυρένιο-βουταδιένιο, πολυχλωροπρένιο, σιλικόνες, κλπ. 
 
Στους Πίν. 1 και 2 παρέχεται κατάλογος των πιο σηµαντικών θερµοπλαστικών και θερµοσκληρυ-
νόµενων πολυµερών, αντίστοιχα, µαζί µε τις ιδιότητες και τα πεδία εφαρµογών τους. 
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Πίνακας 1: Χαρακτηριστικά θερµοπλαστικά υλικά 
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ΠΙΝΑΚΑΣ 2: Χαρακτηριστικά θερµοσκληρυνόµενα πλαστικά 
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3. ∆ΟΜΗ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 
 

 
Σχήµα 2: ∆οµή πολυµερούς και συσχετισµός της µε ιδιότητες  

και πεδία εφαρµογών του 
 

Η δοµή πολυµερούς καθορίζεται από τα ακόλουθα χαρακτηριστικά του: 
 
• Σύσταση (Constitution). 
• Στερεοταξική διευθέτηση/Απεικόνιση (Configuration). 
• Σχηµατισµός/∆ιαµόρφωση (Conformation). 
• Προσανατολισµός (Orientation). 
• Κρυσταλλικότητα (Crystallinity). 
 

Η σύσταση και η στερεοταξική διευθέτηση αποτελούν τη χηµική δοµή, ενώ ο προσανατολισµός 
και η κρυσταλλικότητα καθορίζουν τη φυσική δοµή του πολυµερούς. Ο σχηµατισµός ευρίσκεται 
ανάµεσα στις δύο δοµές, είναι συνέπεια της σύστασης και στερεοταξικής διευθέτησης και 
καθορίζει τον προσανατολισµό και την κρυσταλλικότητα της µακροµοριακής ένωσης. 

Η χηµική δοµή περιλαµβάνει τη δόµηση κάθε µακροµορίου χωριστά και επηρεάζει τη χηµική 
του δραστικότητα, ενώ η φυσική δοµή περιλαµβάνει τη δόµηση συγκροτηµάτων µορίων και 
επηρεάζει τις ιδιότητες του κατασκευαστικού υλικού. Από κοινού τα δύο είδη δοµής µαζί µε την 
κινητικότητα των µελών της αλυσίδας και των µακροµορίων προσδιορίζουν τις ιδιότητες και τα 
πεδία εφαρµογών των πολυµερικών υλικών. 
 
Α. Σύσταση 
 
 Οι παράµετροι της σύστασης πολυµερούς είναι: 
 
• Η σύσταση της ίδιας της πολυµερικής αλυσίδας (τύπος και αλληλουχία των ατόµων της 

αλυσίδας, δοµική µονάδα, επαναλαµβανόµενη δοµική µονάδα, βαθµός πολυµερισµού). 
• Η σύσταση των υποκαταστατών της πολυµερικής αλυσίδας (είδος πλευρικών και ακραίων 

οµάδων). 
• Ο τρόπος σύνδεσης των αλυσίδων µεταξύ τους (τύπος και βαθµός διακλαδώσεων και 

διασταυρώσεων, σχηµατισµός πλέγµατος). 
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Β. Στερεοταξική διευθέτηση 
 

Περιγράφει τη διάταξη των ατόµων της αλυσίδας στο χώρο, τη διευθέτηση των υποκαταστατών 
γύρω από ένα ορισµένο άτοµο και την αλληλουχία/διαδοχή των µικρο-στερεοταξικών διευθετή-
σεων µέσα στην αλυσίδα. 

Καθορίζει δύο είδη στερεοϊσοµέρειας: στερεοτακτική κανονικότητα και οπτική ισοµέρεια. 
 
ΣΤΕΡΕΟΤΑΞΙΚΗ ΚΑΝΟΝΙΚΟΤΗΤΑ / ΤΑΚΤΙΚΟΤΗΤΑ (TACTICITY) 
 

Είναι ο τρόπος µε τον οποίο διατάσσονται (χωρικά) οι προσαρτηµένες οµάδες / υποκαταστάτες 
(pendant groups) στη βασική πολυµερική αλυσίδα.  

Εµφανίζεται στα ασύµµετρα άτοµα άνθρακα της πολυµερικής αλυσίδας 
Έχει ιδιαίτερη σηµασία στα βινυλικά πολυµερή, που αποτελούν µια πολύ σηµαντική κατηγορία 

βιοµηχανικών πολυµερών.  
Στη συνέχεια, θα επιχειρηθεί σύντοµη ανάλυση της έννοιας µέσω ενός τυπικού βινυλικού 

πολυµερούς, του πολυστυρενίου, µε τύπο: 
 

 
 

Η αναλυτική δοµή της αλυσίδας πολυστυρενίου στο επίπεδο έχει ως εξής: 
 

 
 

Στην πραγµατικότητα, όµως, τα άτοµα άνθρακα δεν διατάσσονται σε ευθεία γραµµή και η 
ανθρακαλυσίδα έχει µορφή zig-zag,  

 

 
 

ενώ τα άτοµα υδρογόνου και οι φαινολοµάδες δεν βρίσκονται υπό ορθή γωνία και τείνουν να 
αποκλίνουν από την αλυσίδα, δηλ. έχουν τη µορφή 
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Και πάλι η εικόνα δεν είναι η πραγµατική. Οι φαινολοµάδες δεν βρίσκονται στην ίδια πλευρά 

της πολυµερικής αλυσίδας. Για να αποτυπωθεί η πραγµατικότητα, πρέπει να θεωρηθεί η κάτοψη 
της αλυσίδας, οπότε αποκαλύπτεται ότι οι φαινολοµάδες µπορεί να βρίσκονται είτε στη δεξιά είτε 
στην αριστερή πλευρά της αλυσίδας.  

Οι δυνατές περιπτώσεις σχετικής διάταξης είναι οι εξής (Σχ. 3): 
Όλες οι φαινολοµάδες ευρίσκονταιι στην ίδια πλευρά της αλυσίδας και το πολυµερές καλείται 
ισοτακτικό (isotactic).  

• 

• 

• 

Οι φαινολοµάδες κατέχουν κανονικά εναλλασσόµενες θέσεις και στις δύο πλευρές της 
αλυσίδας, το δε πολυµερές ονοµάζεται συνδιοτακτικό (syndiotactic).  
Τέλος, οι συνδεδεµένες οµάδες διατάσσονται τυχαία και στις δύο πλευρές της αλυσίδας, οπότε 
µιλάµε για ατακτικό (atactic) πολυµερές. 

 

 
Σχήµα 3: Είδη τακτικότητας 

 
ΟΠΤΙΚΗ ΙΣΟΜΕΡΕΙΑ 
 

Εµφανίζεται σε βυνιλικές ενώσεις όταν ο υποκαταστάτης περιέχει ασύµµετρο άτοµο άνθρακα. 
Τα αντίστοιχα πολυµερή είναι οπτικά ενεργά και οι οπτικές τους ιδιότητες είναι σηµαντικά 
διαφορετικές από τις αντίστοιχες του µονοµερούς του. 
 
ΣΗΜΕΙΩΣΗ: Μία άλλη µορφή στερεοϊσοµέρειας που αφορά στη διάταξη των υποκαταστατών σε ένα 
διπλό δεσµό είναι η ισοµέρεια cis-trans (Σχ. 4). 
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Στα cis-ισοµερή τα άτοµα άνθρακα βρίσκονται όλα στην ίδια πλευρά του επιπέδου του διπλού 
δεσµού, ενώ στα trans-ισοµερή εναλλάσσονται εκατέρωθεν του επιπέδου του διπλού δεσµού. 
 

  
     ‌         ‌           ‌         ‌          ‌         ‌           ‌         ‌           
   CH = CH       CH = CH      CH = CH       CH = CH 

— CH2   CH2 — CH2   CH2 — CH2   CH2 — CH2   CH2 — CH2 —        (cis-1,4 πολυβουταδιένιο) 
 
 
                CH  — CH                          CH  — CH  2 2    2 2              ‌           ‌                            ‌           ‌            
     CH = CH        CH = CH        CH = CH        CH = CH                   (trans-1,4 πολυβουταδιένιο) 
     ‌                              ‌            ‌                              ‌ 
— CH2                        CH2 — CH2                            CH2 — CH2 — 

Σχήµα 4: Η cis-trans ισοµέρεια του πολυβουταδιενίου 
 
Γ. Σχηµατισµός/∆ιαµόρφωση 
 

Περιγράφει την προτιµώµενη θέση που παίρνουν τα άτοµα κατά την περιστροφή τους γύρω από 
έναν απλό δεσµό (C — C, C — O, C — N) στο χώρο, δεδοµένου ότι ο απλός δεσµός λειτουργεί ως 
άρθρωση επιτρέποντας έναν βαθµό τέτοιας περιστροφής, ενώ οι πολλαπλοί δεσµοί δεν επιτρέπουν 
καµία περιστροφή ατόµων γύρω από αυτούς. 

Κάθε στροφή γύρω από µία άρθρωση δίνει στο µακροµόριο νέα στερεοχηµική δοµή 
(σχηµατισµός) και στην πολυµερική αλυσίδα υπάρχει πολύ µεγάλος αριθµός τέτοιων σχηµατισµών, 
η σειρά των οποίων καθορίζει τη µορφή της αλυσίδας (εκτεταµένη, αναδιπλωµένη, ελικοειδής, 
τυχαία αλυσίδα). 

ΚΑΝΟΝΑΣ: Το µακροµόριο τείνει να µεταβεί στην κατάσταση µέγιστης εντροπίας. 
 
∆. Προσανατολισµός 
 

Περιγράφει την προτιµώµενη διεύθυνση που ακολουθούν τα µόρια ή συγκροτήµατα µορίων σε 
στερεά κατάσταση σε ειδικές συνθήκες διαµόρφωσης του πολυµερούς. 

Αναφέρεται κυρίως στην περίπτωση πολυµερικών ινών, φύλλων και φιλµ, τα οποία υπό την 
επίδραση µηχανικής καταπόνησης (κατ’ εξοχήν σε τανυσµό) παρουσιάζουν τµήµατα (αλυσίδες και 
περιοχές) που προσανατολίζονται κατά µήκος της διεύθυνσης φόρτισης. Ο προσανατολισµός δεν 
οδηγεί απαραίτητα σε κρυστάλλωση, αντίθετα προκαλεί έντονη ανισοτροπία. 

Χαρακτηρίζεται από τον βαθµό προσανατολισµού, ο οποίος προσδιορίζεται µέσω δύσκολων, 
δαπανηρών και χρονοβόρων δοκιµών (σκέδαση ακτίνων-Χ, σκέδαση φωτός, οπτική διπλοθλαστι-
κότητα, υπέρυθρος διχροϊσµός, πολωµένος φθορισµός, ταχύτητα υπερήχων).  

Εναλλακτικά, µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως κριτήριο προσανατολισµού ο λόγος τανυσµού, που 
ισούται µε το λόγο του µήκους δοκιµίου µετά τον τανυσµό προς το µήκος του πριν τον τανυσµό. 
 
Ε. Κρυσταλλικότητα 
 

Τα στερεά πολυµερή µπορεί να έχουν µπορεί να έχουν υψηλό βαθµός τάξης στη διευθέτηση 
των µορίων ή η τάξη αυτή να ελλείπει. Στην πρώτη περίπτωση το πολυµερές είναι κρυσταλλικό 
(crystalline), ενώ στη δεύτερη περίπτωση χαρακτηρίζεται ως άµορφο (amorphous). 

Τα πολυµερικά υλικά έχουν την τάση να εκτείνονται τελείως σε ευθεία γραµµή. Τούτο, όµως, 
στην πράξη δεν είναι ο κανόνας, αντίθετα, ελάχιστα µόνο πολυµερή το επιτυγχάνουν, π.χ. το λίαν 
υψηλού µοριακού βάρους πολυαιθυλένιο (UHMWPA) και ορισµένα αραµίδια (Kevlar, Nomex, 
κλπ.).  

Τα πλείστα πολυµερή εκτείνονται σε µικρό διάστηµα και στη συνέχεια αναδιπλώνονται (Σχ, 5). 
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Σχήµα 5: Αναδίπλωση πολυµερικής αλυσίδας 

 
Για παράδειγµα, στο πολυαιθυλένιο το ευθύγραµµο µήκος των αλυσίδων πριν την αναδίπλωση 

είναι της τάξης των 100 Å. 
Πέραν της ανωτέρω συµπεριφοράς τους, τα πολυµερή σχηµατίζουν στοίβες τέτοιων αλυσίδων 

που καλούνται λαµέλες (lamella), βλ. Σχ. 6.  
 

 
Σχήµα 6: Χαρακτηριστική λαµέλα πολυµερούς 

 
ΠΑΡΑΛΛΑΓΕΣ  ΤΗΣ  ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑΣ  ΤΗΣ  ΠΟΛΥΜΕΡΙΚΗΣ  ΑΛΥΣΙ∆ΑΣ 
  
(α) Αρκετές φορές ένα τµήµα της αλυσίδας µπορεί να βρίσκεται µέσα στον κρύσταλλο και ένα 
άλλο τµήµα της έξω από αυτόν. Στην περίπτωση αυτή, η λαµέλα παρουσιάζει µη τακτική διάταξη 
µε τµήµατα των αλυσίδων να κρέµονται έξω από αυτή σε διάφορες κατευθύνσεις (Σχ. 7). 
 
(β)  Είναι δυνατό, τµήµατα των αλυσίδων που έχουν εξέλθει από τη λαµέλα να επανεισέρχονται σ’ 
αυτήν, αµέσως µετά την έξοδο τους ή αφού ήδη σηµαντικό µήκος τους βρίσκεται εκτός λαµέλας.  

Στην πρώτη περίπτωση, η διάταξη της κρυσταλλικής πολυµερικής λαµέλας είναι γνωστή ως 
µοντέλο παρακείµενης επανεισόδου (adjacent re-entry model), ενώ στη δεύτερη ως µοντέλο 
διακόπτη (switchboard model), βλ. Σχ. 8. 
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Σχήµα 7 

 

 
Σχήµα 8 

 
ΒΑΘΜΟΣ ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΟΤΗΤΑΣ 
 

Τα κρυσταλλικά πολυµερή δεν είναι ποτέ ολοκρυσταλλικά. Αποτελούνται από κρυσταλλικές 
και άµορφες περιοχές. Η κρυσταλλική περιοχή περικλείεται στις λαµέλες, ενώ η άµορφη περιοχή 
βρίσκεται έξω από αυτές (Σχ. 9).  

Ο βαθµός κρυσταλλικότητας εκφράζει το ποσοστό του κρυσταλλικού υλικού επί του συνόλου 
και προσδιορίζεται µε ειδική πειραµατική δοκιµή γνωστή ως differential scanning calorimetry. 

 

 
Σχήµα 9: Κρυστάλλωση πολυµερούς 
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Οι λαµέλες αναπτύσσονται από έναν κεντρικό πυρήνα όπως οι ακτίνες του τροχού ποδηλάτου, 
βλ. Σχ. 10. Τα νηµάτια τους αναπτύσσονται και στις τρεις διαστάσεις, µε αποτέλεσµα να µοιάζουν 
περισσότερο µε σφαίρες παρά µε τροχούς, γιαυτό η όλη σύνθεση ονοµάζεται σφαιρουλίτης 
(spherulite) και αποδίδεται χαρακτηριστική µικροδοµή πολυµερούς, βλ. Σχ. 11. Σε δείγµα 
κρυσταλλικού πολυµερούς µάζας λίγων γραµµαρίων περιέχονται δισεκατοµµύρια σφαιρουλιτών.   

 

 
Σχήµα 10: Σχηµατισµός σφαιρουλίτη 

 

 
Σχήµα 11: Μικροδοµή σφαιρουλίτη πολυαιθυλενίου 

 
Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, µία πολυµερική αλυσίδα µπορεί να ανήκει εν µέρει σε 

κρυσταλλική λαµέλα και εν µέρει σε άµορφη περιοχή, αλλά υπάρχει και η περίπτωση η αλυσίδα 
αυτή να διασχίζει την άµορφη περιοχή και να επανασυνδέεται µε άλλη λαµέλλα. Οι αλυσίδες αυτές 
ονοµάζονται µόρια ζεύξης (tie molecules). 

 Η κρυσταλλική δοµή εξασφαλίζει πιο ανθεκτικό πολυµερές, αλλά συγχρόνως το καθιστά 
ψαθυρό, µε αποτέλεσµα τα πολύ κρυσταλλικά πολυµερή να µην επιδεικνύουν την κλαστική 
συµπεριφορά πλαστικού. Οι άµορφες περιοχές συντελούν στην αύξηση της ευκαµψίας του 
πολυµερούς. Συνεπώς, για την παραγωγή ινών (fibers), που είναι ουσιαστικά επιµήκεις 
κρύσταλλοι, πρέπει να προέρχονται από πολυµερές όσο το δυνατό πιο κρυσταλλικό. 

Στον Πίν. 3 δίνονται παραδείγµατα πολυµερών µε εξόχως κρυσταλλική και εξόχως άµορφη 
δοµή, αντίστοιχα. 
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Πίνακας 3 
Εξόχως κρυσταλλικά 

πολυµερή 
Εξόχως άµορφα  

πολυµερή 
Πολυπροπυλένιο 

Συνδιοτακτικόπολυστυρένιο
Nylon 

Kevlar and Nomex (αµίδια) 
Πολυκετόνες 

PΜΜΑ 
Ατακτικό πολυστυρένιο 

Πολυκαρβονικά 
Πολυϊσοπρένιο 
Πολυβουταδιένιο 

 
ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ 
 

Κατά την απόψυξη τήγµατος πολυµερούς, υφίσταται µια θερµοκρασιακή περιοχή όπου 
σηµειώνεται στερεοποίηση του υλικού. Μπορεί να παρατηρηθούν οι εξής δύο περιπτώσεις (Σχ. 12): 
(α) Σχηµατισµός κρυσταλλικού στερεού σκληρού και εύθραυστου ή ανθεκτικού ανάλογα µε το 
µοριακό βάρος του πολυµερούς. 
(β) Σχηµατισµός άµορφου στερεού, η συµπεριφορά του οποίου εξαρτάται από τη θερµοκρασία. Πιο 
συγκεκριµένα, υπάρχει µια χαρακτηριστική θερµοκρασία που ονοµάζεται θερµοκρασία ή σηµείο 
υαλώδους µετάπτωσης, Tg (glass transition temperature) και οριοθετεί δύο διαφορετικές 
συµπεριφορές για το άµορφο πολυµερές: 
• Σε Τ>Τg : To πολυµερές είναι µαλακό και εύκαµπτο και χαρακτηρίζεται από ιξωδοελαστική 

συµπεριφορά. 
• Σε Τ<Τg : To πολυµερές γίνεται σκληρό και εύθραυστο (και πολλές φορές διαφανές) και η 

συµπεριφορά του χαρακτηρίζεται ως υαλώδης κατάσταση. 
Στο σηµείο υαλώδους µετάπτωσης παρατηρείται αλλαγή της κλίσης της καµπύλης µεταβολής 

του ειδικού όγκου (ή της προσδιδόµενης θερµότητας) µε τη θερµοκρασία  
 

 
Σχήµα 12: Απόψυξη τήγµατος πολυµερών 

 
∆εδοµένου ότι στα κρυσταλλικά πολυµερή συνυπάρχουν κρυσταλλική και άµορφη περιοχή, 

υφίσταται επίσης η έννοια της θερµοκρασίας υαλώδους µετάπτωσης Tg, η οποία επηρεάζεται από 
τους ακόλουθους παράγοντες, βλ. κατωτέρω: 

 

• Από το βαθµό κρυστάλλωσης: Αύξηση του βαθµού κρυστάλλωσης οδηγεί σε αύξηση της Tg, 
βλ. Σχ. 13. 

• Από την ευκαµψία της κύριας αλυσίδας: Αύξηση της ευκαµψίας της πολυµερικής αλυσίδας 
οδηγεί σε µείωση της Tg, βλ. παραδείγµατα Σχ. 14. 

• Από της προστιθέµενες οµάδες (είδος και αριθµό) στην βασική αλυσίδα:  
Η προσθήκη έστω και µικρής οµάδας στη βασική αλυσίδα αυξάνει την Tg (Σχ. 15). ⇒ 

⇒ Αύξηση του µήκους πλευρικής διακλάδωσης οδηγεί σε µείωση της Tg (Σχ. 16). 
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Σχήµα 13: Επίδραση του βαθµού κρυστάλλωσης  
επί της θερµοκρασίας υαλώδους µετάπτωσης 

 
 

 

 
 
Είναι τόσο εύκαµπτη που έχει Τg = -127oC!, 
δηλαδή σε συνθήκες δωµατίου είναι υγρό. 
Χρήσεις: Μαλακτικό και σαµπουάν. 
 

 

 
 

Είναι τόσο άκαµπτο που δεν έχει Tg!  
Μπορεί να θερµαίνεται σε Τ > 500oC και να 
παραµένει σε υαλώδη κατάσταση. 

 

 
 

Η εισαγωγή εύκαµπτων αιθεροµάδων στην βασική αλυσίδα του πολυ(φαινυλο σουλφιδίου) 
µειώνει την Τg στους 150 oC. 

 
Σχήµα 14: Επίδραση της ευκαµψίας της κύριας αλυσίδας  

επί της θερµοκρασίας υαλώδους µετάπτωσης 
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Σχήµα 15: Επίδραση της προθήκης οµάδας επί  

της θερµοκρασίας υαλώδους µετάπτωσης 
 

 
Σχήµα 16: Επίδραση της αύξησης του µήκους πλευρικής διακλάδωσης 

επί της θερµοκρασίας υαλώδους µετάπτωσης 
 
ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ∆ΟΜΗ ΤΟΥ ΠΟΛΥΜΕΡΟΥΣ 
 

Η δοµή του πολυµερούς επηρεάζει σηµαντικά την κρυσταλλικότητά του. Κανονική και τακτική 
δοµή διευκολύνει την στοιβασία των αλυσίδων σε κρυστάλλους, ενώ η αντίθετη δοµή δυσχεραίνει 
την κρυστάλλωση. 

 
Παράδειγµα 1: Το πολυστυρένιο 
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Το συνδιοτακτικό πολυστυρένιο και το ατακτικό πολυστυρένιο (Σχ. 3) έχουν διαφορετική 
στερεοταξική κανονικότητα. Στο συνδιοτακτικό πολυστυρένιο υφίσταται πολύ τακτική και 
κανονική δοµή, µε τις φαινολοµάδες να εναλλάσσονται οµοιόµορφα εκατέρωθεν της βασικής 
αλυσίδας, διευκολύνοντας τη στοιβασία των αλυσίδων σε κρυστάλλους. Άρα, είναι λογικό να 
αναµένεται µεγάλη κρυσταλλικότητα για το πολυµερές αυτό. Αντίθετα, δεν συµβαίνει ανάλογη 
τάξη στο ατακτικό πολυστυρένιο, προκαλώντας έτσι αντίθετη συµπεριφορά του υλικού (έντονα 
άµορφο υλικό). 

 
Παράδειγµα 2: Το πολυαιθυλένιο 

Το πολυαιθυλένιο συναντάται και ως κρυσταλλικό και ως άµορφο. Το γραµµικό πολυαιθυλένιο 
είναι σχεδόν 100% κρυσταλλικό, ενώ το αντίστοιχο διακλαδωµένο υλικό που δεν στοιβάζεται 
εύκολα είναι εξόχως άµορφο.  
 
ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΕΝ∆ΟΜΟΡΙΑΚΕΣ ∆ΥΝΑΜΕΙΣ 
 

Οι ενδοµοριακές δυνάµεις που αναπτύσσονται στα διάφορα είδη χηµικών δεσµών του 
πολυµερούς συνεισφέρουν σε σηµαντικό βαθµό στο σχηµατισµό κρυστάλλων.  

 
Παράδειγµα 1: Το nylon.  

Οι πολωµένες αµινοµάδες που βρίσκονται στην βασική αλυσίδα του nylon 6,6 έλκονται έντονα 
µεταξύ τους και σχηµατίζουν ισχυρούς δεσµούς, οι οποίοι συντελούν στη συγκράτηση των 
κρυστάλλων του πολυµερούς µεταξύ τους (Σχ. 17).  
 

 
Σχήµα 17: Εξήγηση κρυσταλλικότητας στο nylon 6,6 

 
Παράδειγµα 2: Οι πολυεστέρες 

Στον πολυ(αιθυλενο τερεφθαλικό εστέρα) η ενίσχυση της κρυσταλλικότητας οφείλεται αφενός 
στους ισχυρούς δεσµούς µεταξύ των πολωµένων εστεροµάδων (Σχ. 18) και αφετέρου στην τάση 
των αρωµατικών δακτυλίων να στοιβάζονται µεταξύ τους µε απόλυτη τάξη (Σχ. 19). 
 

 
Οι πολωµένες εστεροµάδες εξασφαλίζουν στο   
πολυµερές  ισχυρούς κρυστάλλους 

Σχήµα 18 
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Η τακτική στοιβασία των αρωµατικών δακτυλίων 

αυξάνει την κρυσταλλικότητα 

Σχήµα 19 
 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΟΤΗΤΑ ΚΑΙ ΠΛΑΣΤΙΚΟΠΟΙΗΤΕΣ 
 

Ο προορισµός του πλαστικοποιητή (plasticizer) είναι η µείωση της Tg. Πρόκειται για µικρό 
µόριο που παρεµβάλλεται µεταξύ των πολυµερικών αλυσίδων, µε σκοπό να τις αποµακρύνει 
µεταξύ τους και να τους εξασφαλίσει µεγαλύτερο ελεύθερο χώρο. Αποτέλεσµα αυτής της δράσης 
είναι η διευκόλυνση της µετακίνησης των αλυσίδων στις µικρότερες θερµοκρασίες. Με τον τρόπο 
αυτόν, η Tg του πολυµερούς µειώνεται δραστικά και η κατεργασιµότητα του αυξάνεται 
εντυπωσιακά. Συνήθεις πλαστικοποιητές παρουσιάζονται στο Σχ. 20. 
 

 
Σχήµα 20: Συνήθεις πλαστικοποιητές  

 
ΣΗΜΕΙΩΣΗ: Η έντονη µυρωδιά στα καινούργια αυτοκίνητα οφείλεται στην εξάτµιση του 
πλαστικοποιητή από τα πλαστικά τµήµατα στο εσωτερικό του αυτοκινήτου. Μετά από µακρό 
χρονικό διάστηµα, αφού έχει προχωρήσει η εξάτµιση µεγάλου µέρους του πλαστικοποιητή, ο 
πίνακας οργάνων δεν θα είναι πλέον τόσο πλαστικός. Όταν δε η θερµοκρασία Tg του πολυµερούς 
κατασκευής του υπερβεί τη θερµοκρασία περιβάλλοντος, µπορεί να παρατηρηθεί ακόµη και 
ψαθυρή θραύση του. 
 
4. ΜΟΡΙΑΚΟ ΒΑΡΟΣ ΠΟΛΥΜΕΡΩΝ 

 
Η έννοια του µοριακού βάρους στα πολυµερή παρουσιάζει ορισµένες ιδιαιτερότητες. Ενώ στις 

καθαρές ουσίες µικρού µοριακού βάρους όλα τα µόρια είναι ίδιου µεγέθους και µοριακού βάρους, 
στα πολυµερή είναι απίθανο να βρεθεί δείγµα µε µόρια ίδιου µεγέθους και µοριακού βάρους (µη 
οµογενές υλικό). Τούτο έχει ως αποτέλεσµα το µοριακό βάρος πολυµερούς να αποκτά στατιστική 
έννοια. ∆ηλαδή αναµένεται να υφίσταται καµπύλη κατανοµής του µοριακού βάρους. Από αυτή την 
καµπύλη κατανοµής µπορεί να υπολογιστεί το αντίστοιχο µέσο µοριακό βάρος πολυµερούς.  

Τα συνηθέστερα µέσα µοριακά βάρη είναι τα εξής: 
 

• Το µέσου αριθµού µοριακό βάρος (The Number Average Molecular Weight), Mn 
 

n

i i
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• Το µέσου βάρους µοριακό βάρος (The Weight Average Molecular Weight), Mw 
 

n n
2

i i i i
i 1 i 1

w n n

i i
i 1 i 1

w M f M
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• Το µέσου ιξώδους µοριακό βάρος (The Viscosity Average Molecular Weight), Mv 

 
1/n
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i 1
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∑
 

 
όπου:  ο αριθµός υποαλυσίδων µε µοριακό βάρος if iΜ , το κατά βάρος ποσοστό µε το οποίο 
συµµετέχει κάθε κλάση µοριακού βάρους , 

iw

iM α  σταθερά που εξαρτάται από το σύστηµα 
πολυµερές-διαλύτης. 

Η κατανοµή του µοριακού βάρους είναι µία καµπύλη µεταβολής σε σύστηµα αξόνων, στο 
οποίο ο άξονας-x αντιστοιχεί στο µοριακό βάρος και ο άξονας-y την ποσότητα πολυµερούς µε 
συγκεκριµένη τιµή µοριακού βάρους.  

Στο Σχ. 21 απεικονίζονται συγκριτικά οι σχετικές τιµές των παραπάνω µέσων µοριακών βαρών. 
 

 
Σχήµα 21 
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