
Κρυστάλλωση ΠολυμερώνΚρυστάλλωση Πολυμερών



Θερμοδυναμική της κρυστάλλωσης πολυμερώνΘερμοδυναμική της κρυστάλλωσης πολυμερών
Θερμοκρασία τήξης πολυμερώνΘερμοκρασία τήξης πολυμερώνΘερμο ρασία τήξης πολυμερώΘερμο ρασία τήξης πολυμερώ

Μεταβολή ειδικού όγκου ως προς τη Μεταβολή ειδικού όγκου ως προς τη 
θερμοκρασία σε γραμμικόθερμοκρασία σε γραμμικόθερμοκρασία σε γραμμικό θερμοκρασία σε γραμμικό 
πολυαιθυλένιο: πολυαιθυλένιο: 

.., , ακλασματοποίητοακλασματοποίητο πολυμερέςπολυμερές, , 

ο, ο, κλασματοποιημένοκλασματοποιημένο
πολυμερέςπολυμερές



Θερμοδυναμική της κρυστάλλωσης Θερμοδυναμική της κρυστάλλωσης 
πολυμερώνπολυμερώνπολυμερώνπολυμερών

ΑναπαράστασηΑναπαράσταση κρυσταλλικώνκρυσταλλικών περιοχώνπεριοχών::
(Α)(Α) ΜικρομοριακέςΜικρομοριακές ενώσεις,ενώσεις,( )( ) ρ μ ρ ςρ μ ρ ς ς,ς,
(Β)Πολυμερικές(Β)Πολυμερικές αλυσίδεςαλυσίδες μεμε κατανομήκατανομή
μοριακώνμοριακών βαρώνβαρών.. R
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R =παγκόσμια σταθερά των αερίων,
ΔΗu =ενθαλπία τήξης ανά mole 
επαναλαμβανόμενης δομικής 
μονάδας και 
Tmo = μέγιστη θερμοκρασία τήξης 
ενός πολυμερούς ή διαφορετικά 
η θερμοκρασία τήξης δείγματος 
απείρου μοριακού βάρους ήαπείρου μοριακού βάρους, ή 
κρυστάλλου απείρου μεγέθους.



Παράγοντες που επηρεάζουν το Παράγοντες που επηρεάζουν το 
ί ήί ήσημείο τήξεωςσημείο τήξεως

• Συμμετρία δομικής μονάδας• Συμμετρία δομικής μονάδας

• Διαμοριακές δυνάμεις

• Τακτικότητα

• Ευκαμψία μακρομορίουμψ μ ρ μ ρ

• Μοριακό βάρος

• Αρχιτεκτονική μακρομορίου• Αρχιτεκτονική μακρομορίου

• Μέγεθος κρυσταλλιτών



Συμμετρία δομικής μονάδαςΣυμμετρία δομικής μονάδας
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ΔιαμοριακέςΔιαμοριακές δυνάμειςδυνάμεις
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Εξάρτηση της θερμοκρασίας τήξης από Εξάρτηση της θερμοκρασίας τήξης από 
τον αριθμό τωντον αριθμό των μεθυλενικώνμεθυλενικών ομάδωνομάδωντον αριθμό των τον αριθμό των μεθυλενικώνμεθυλενικών ομάδων ομάδων 

ανά ανά αμιδικήαμιδική ομάδα σε γραμμικά ομάδα σε γραμμικά 
αλειφατικάαλειφατικά πολυαμίδιαπολυαμίδιααλειφατικάαλειφατικά πολυαμίδιαπολυαμίδια



ΤακτικότηταΤακτικότητα

• Ατακτικό PS T =180oCΑτακτικό PS   Tm=180 C

• Ισοτακτικό PS   Tm=240oC



Μεταβολή ειδικού όγκου Μεταβολή ειδικού όγκου 
με τη θερμοκρασία σε με τη θερμοκρασία σε 
δείγματα δείγματα πολυπροπυλεπολυπροπυλε‐‐
νίουνίου διαφορετικής διαφορετικής ισοταισοτα‐‐

όό όόκτικότηταςκτικότητας. Το ποσοστό . Το ποσοστό 
ισοτακτικότηταςισοτακτικότητας αυξάνεαυξάνε‐‐

ό δ ί Αό δ ί Αταιται από το δείγμα Α προς από το δείγμα Α προς 
το το FF..



Ευκαμψία Ευκαμψία μακρομορίουμακρομορίου
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Επίδραση ευκαμψίας και Επίδραση ευκαμψίας και διαμοριακώνδιαμοριακών
αλληλεπιδράσεων στο σημείο τήξηςαλληλεπιδράσεων στο σημείο τήξηςαλληλεπιδράσεων στο σημείο τήξης αλληλεπιδράσεων στο σημείο τήξης 

διαφόρων πολυμερώνδιαφόρων πολυμερών
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Μοριακό βάροςΜοριακό βάρος

PP  M=20.000  Tm=114oC
PP M=30 000 T =170oCPP  M 30.000  Tm 170 C

PDMS Mc=2 000PDMS Mc=2.000
PE       Mc=10.000
PS        Mc=30.000



ΜακρομοριακήΜακρομοριακή αρχιτεκτονικήαρχιτεκτονική
Θερμοκρασία τήξηςΘερμοκρασία τήξης ΣυμπολυμερώνΣυμπολυμερώνΘερμοκρασία τήξης Θερμοκρασία τήξης ΣυμπολυμερώνΣυμπολυμερών

plnR
T
1

T
1

u
o

mm ΔΗ
−=− Τm η θερμοκρασία τήξης του 

συμπολυμερούς και p η πιθανότητα 
διάδοσης μίας ακολουθίαςδιάδοσης μίας ακολουθίας
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Επίδραση του βαθμού διακλάδωσης Επίδραση του βαθμού διακλάδωσης 
στο σημείο τήξηςστο σημείο τήξηςστο σημείο τήξηςστο σημείο τήξης

Η καμπύλη Α αντιστοιχεί σε γραμμικό 
πολυμερές, που προέρχεται από πολυμερές, που προέρχεται από
πολυμερισμού Ziegler – Natta, ενώ η Β 
σε πολυαιθυλένιο που περιέχει 
διακλαδώσεις. 



Μεταβολή της θερμοκρασίας τήξης Μεταβολή της θερμοκρασίας τήξης 
με τη θερμοκρασία κρυστάλλωσηςμε τη θερμοκρασία κρυστάλλωσηςμε τη θερμοκρασία κρυστάλλωσης με τη θερμοκρασία κρυστάλλωσης 

του του πολυπολυ(1,4(1,4‐‐cis cis ισοπρενίουισοπρενίου))



Κινητική της κρυστάλλωσηςΚινητική της κρυστάλλωσης

••ΠυρήνωσηΠυρήνωση ((nucleationnucleation) ) 
••Ανάπτυξη (Ανάπτυξη (growthgrowth))

Εξίσωση Εξίσωση AvramiAvrami: :  )exp(1 nC Kt
x
x

−−=
∞x∞

•xC και x∞ το κλάσμα βάρους του κρυσταλλικού υλικού σε 
χρόνο t και σε άπειρο χρόνο.χρόνο t και σε άπειρο χρόνο. 
•Κ είναι η σταθερά της ταχύτητας κρυστάλλωσης και 
•n μία άλλη σταθερά που παίρνει ακέραιες τιμές. 
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Κινητική της κρυστάλλωσηςΚινητική της κρυστάλλωσης

Κινητική της κρυστάλλωσης Κινητική της κρυστάλλωσης 
από από τήγματήγμα σε διάφορες σε διάφορες 
θ ί β λήθ ί β λήθερμοκρασίες. Μεταβολή θερμοκρασίες. Μεταβολή 
του βαθμού κρυστάλλωσης του βαθμού κρυστάλλωσης 
ως προς το λογάριθμο του ως προς το λογάριθμο του 
χρόνου για δείγμαχρόνου για δείγμαχρόνου για δείγμα χρόνου για δείγμα 
γραμμικού πολυαιθυλενίου γραμμικού πολυαιθυλενίου 
μοριακού βάρους 2.84μοριακού βάρους 2.84xx101055



Εξάρτηση του ρυθμού κρυστάλλωσης Εξάρτηση του ρυθμού κρυστάλλωσης 
από τη θερμοκρασία για σταθερόαπό τη θερμοκρασία για σταθερόαπό τη θερμοκρασία για σταθερό από τη θερμοκρασία για σταθερό 

χρόνο κρυστάλλωσηςχρόνο κρυστάλλωσης



Δομή και Μορφολογία Κρυσταλλικών Δομή και Μορφολογία Κρυσταλλικών 
ΠολυμερώνΠολυμερώνΠολυμερώνΠολυμερών

Οι μοναδιαίες Οι μοναδιαίες 
κυψελίδεςκυψελίδες
των 14 των 14 
πλεγμάτων πλεγμάτων 
BravaisBravaisBravaisBravais



Κρυσταλλικά ΣυστήματαΚρυσταλλικά Συστήματα
ΣύστημαΣύστημα ΆξονεςΆξονες Γωνίες ΑξόνωνΓωνίες Αξόνων

Τρικλινές α#β#γ α#β#γ#90ο

Μονοκλινές α#β#γ α=γ  β#90ος β γ γ β

Ορθορομβικό α#β#γ α=β=γ=90ο

Τετραγωνικό α=β#γ α=β=γ=90ο

Εξαγωνικό α=β#γ α=γ=90ο β=120ο

Ρομβοεδρικό α=β=γ α=β=γ#90ομβ ρ β γ β γ

Κυβικό α=β=γ α=β=γ=90ο



Δομή και Μορφολογία Κρυσταλλικών Δομή και Μορφολογία Κρυσταλλικών 
ΠολυμερώνΠολυμερώνΠολυμερώνΠολυμερών

• Η περιοδική δομή που μπορεί με απλήΗ περιοδική δομή που μπορεί με απλή 
μετατόπισή της σε τρεις διαστάσεις να 
καλύψει όλο το χώρο ονομάζεται μοναδιαίακαλύψει όλο το χώρο ονομάζεται μοναδιαία 
κυψελίδα (unit cell). 

• Η μοναδιαία κυψελίδα με τον ελάχιστο όγκο• Η μοναδιαία κυψελίδα με τον ελάχιστο όγκο 
και πλήρη συμμετρία χαρακτηρίζεται ως 
θεμελιώδης κυψελίδα (primitive unit cell)θεμελιώδης κυψελίδα (primitive unit cell).

• Πολυμορφισμός (polymorphism)



Δομή και Δομή και 
ΜορφολογίαΜορφολογίαΜορφολογία Μορφολογία 
Κρυσταλλικών Κρυσταλλικών 
ΠολυμερώνΠολυμερών



Το μοντέλο του θυσανωτού Το μοντέλο του θυσανωτού μικυλλίουμικυλλίου
για ην κρυ άλλω η ωνγια ην κρυ άλλω η ωνγια την κρυστάλλωση των για την κρυστάλλωση των 

πολυμερώνπολυμερών



Κρυστάλλωση πολυμερών από αραιά Κρυστάλλωση πολυμερών από αραιά 
δ λύδ λύδιαλύματαδιαλύματα

Φωτογραφία απόΦωτογραφία από 
ηλεκτρονικό μικροσκόπιο 
κρυσταλλικού φυλλιδίου 
που προήλθε από ρ ή
κρυστάλλωση γραμμικού 
πολυαιθυλενίου 
από διάλυμα



Κρυστάλλωση πολυμερών από αραιά Κρυστάλλωση πολυμερών από αραιά 
διαλύματαδιαλύματαδιαλύματαδιαλύματα

Πιθανές δομές αλυσίδων στο κρυσταλλικό φυλλίδιο:Πιθανές δομές αλυσίδων στο κρυσταλλικό φυλλίδιο: 
(α) κανονική αναδίπλωση αλυσίδων, 
(β) τυχαία αναδίπλωση αλυσίδων



Κρυστάλλωση πολυμερών από Κρυστάλλωση πολυμερών από 
πυκνά διαλύματαπυκνά διαλύματαπυκνά διαλύματαπυκνά διαλύματα

άλλ λ δ θέ λλ δίΠαράλληλη διευθέτηση των φυλλιδίων 
σε  συγκροτήματα  (crystal  stacks)

Φωτογραφίες από ηλεκτρονικό 
ό ά λλ δίμικροσκόπιο συγκροτημάτων φυλλιδίων 

(α) γραμμικού και (β) διακλαδισμένου 
πολυαιθυλενίου



Κρυστάλλωση πολυμερών από Κρυστάλλωση πολυμερών από τήγματήγμα

Σφαιρουλιτική ανάπτυξη από τήγμα ισοτακτικού πολυστυρενίουΣφαιρουλιτική ανάπτυξη από τήγμα ισοτακτικού πολυστυρενίου



Κρυστάλλωση πολυμερών από Κρυστάλλωση πολυμερών από τήγματήγμα

Σφαιρουλίτες πολυαιθυλενίου



ά δ ώά δ ώΙεράρχηση δομών: Ιεράρχηση δομών: 
Κρυσταλλικά Κρυσταλλικά φυλλίδιαφυλλίδια, , 

λλ ά ήλλ ά ήκρυσταλλικά συγκροτήματα, κρυσταλλικά συγκροτήματα, 
σφαιρουλίτεςσφαιρουλίτες



Ιεράρχηση δομώνΙεράρχηση δομών



Προσδιορισμός του Βαθμού Προσδιορισμός του Βαθμού 
ΚρυσταλλικότηταςΚρυσταλλικότηταςΚρυσταλλικότητας Κρυσταλλικότητας 

•• περίθλασηπερίθλαση ακτίνωνακτίνων ΧΧπερίθλαση περίθλαση ακτίνωνακτίνων Χ Χ 

Ι = φcΙc + (1‐φc) ΙΑ => φc = 
Ac

A

II
II
−
−

••πυκνομετρίαπυκνομετρία
dd −

d=wcdc + (1‐wc)da => wc =
ac dd

dd
−
− α

••θερμιδομετρική μέθοδοςθερμιδομετρική μέθοδος
ΔΗ=ΔΗ w + (1‐w ) ΔH => w = αΔΗ−ΔΗ
ΔΗ=ΔΗcwc + (1 wc) ΔHα => wc =

αHHc Δ−Δ


