
Κρυστάλλωση πολυμερών 
                Ι. Δομή 



Factors affecting crystallinity :  

 1) length of chain 

 2) branching 

 3) tacticity 

 4) plasticizers 





Fascicular membrane 

Τα 6 επίπεδα οργάνωσης του τένοντα 



Ομοιοπολικός δεσμός που οδηγεί  

στην δημιουργία διπεπτιδίου 

Ο πεπτιδικός δεσμός 



 
 

Πρόκειται για την 
αλληλουχία των 
αµινοξέων στην 
πολυπεπτιδική 

αλυσίδα. 

Δομή πρωτεινών-επίπεδα οργάνωσης 

Πρωτοταγής δομή (αμινοξέα) 



Οι πολυπεπτιδικές αλυσίδες δεν είναι ευθείες αλλά συσπειρώνονται κατά 

συγκεκριµένο τρόπο και αποκτούν µια ειδική τρισδιάστατη δοµή. Συνήθως, η 

συσπείρωση της πολυπεπτιδικής αλυσίδας δηµιουργεί µια ελικοειδή µορφή 

ή πτυχωτή µορφή. 

Δευτεροταγής δομή-α ελικοειδής 



Δευτεροταγής Δομή-β φυλλοειδής 



 
 

Η τριτοταγής δοµή είναι αποτέλεσµα της 
τελικής αναδίπλωσης της πολυπεπτιδικής 

αλυσίδας στο χώρο. 
Δεσµοί που υπάρχουν στην 

τριτοταγή δοµή µιας 

πρωτεΐνης 

Τριτοταγής δομή  



Οι πρωτεΐνες που αποτελούνται από δυο ή περισσότερες 

πολυπεπτιδικές αλυσίδες έχουν και τεταρτοταγή δοµή. Η δοµή 

αυτή περιγράφει τη συναρµολόγηση στο χώρο των αλυσίδων. 

Τεταρτοταγής δομή  



Η πρωτοταγής δοµή µιας 
πρωτεΐνης καθορίζει και 
την τρισδιάστατη δοµή 
της.  

Η τρισδιάστατη όμως δοµή των 
πρωτεϊνών εξαρτάται και από 
άλλους παράγοντες: το pH και 

τη θερµοκρασία 
 
 



Αν ισχυε το μοντελο αυτο 
θα ειχα γκαουσιανες 

αλυσιδες με <Rg>   ̴ N1/2 

Fringed micelle model 

Ποια η δομή των αλυσίδων στα 

ημικρυσταλλικά πολυμερή; 



 
 

Αμορφα πολυμερη :  <Rg>   ̴ N  
 
Κρυσταλλικα πολυμερη :  <Rg>   ̴ N0,1   
(πολυ μικροτερη αυξηση)  
 

Flory Switchboard Model 



αμορφη 
περιοχη 
 
κρυσταλ
λικη 
περιοχη 

Ατοπο 
αρα δεν 

μπορω να εχω 
τοσες 

αναδιπλωσεις 

Το 80% 
γυριζει 
προς τα 

πισω 

Regular Folding Chain 

(Adjacent Re-entry) 

Irregular Chain Folding 

(Random Re-entry) 

+ 

Η αντοχη και η ολκιμοτητα 

των των ημικρυσταλλικων 

πολυμερων προερχεται απο 

την παρουσια interlammelar 

tie chains που ενωνουν 

γειτονικες lammelae 

H διαμόρφωση των αλυσίδων-το 

επιχείρημα της πυκνότητας 



Διαμόρφωση των αλυσίδων: άμορφα και 

ημικρυσταλλικά 

Αυξηση τασης 



Επιπεδα οργανωσης Unit cell 



Περίπτωση πολυπροπυλενίου 



Μονοκλινικο 
Λιγοτερο σταθερη 
Σε δειγματα που 

υποκεινται σε 
μηχανικη 

παραμορφωση 

Εξαγωνικο 
Υψηλες πιεσεις 

Περίπτωση πολυαιθυλενίου 



Υψηλες Τ 

Χαμηλες Τ 

Φυλλα παχους 10 nm 

But : ??? Answer is : folding 

Κρυστάλλωση PE από διάλυμα 



Κατα μηκος της αλυσιδας 

Μεταξυ των αλυσιδων 

Ανισοτροπία κρυστάλλων PE 



Εύρεση προσανατολιστικής τάξης 

κρυστάλλων εφελκυσμένου PE 



Ελεύθερη ενέργεια επιφάνειας-επιφανειακή τάση 



εργο που πρεπει να παραχθει 

θερμοδυναμικος ορος: διαφορα 
του χημικου δυναμικου μεταξυ 
των 2 φασεων που δειχνει το ποσο 
μειωνεται η ενεργεια Gibbs 

Υπολογισμός ελεύθερης ενέργειας 



Η επιφανεια  
με  

τις gauche 
διαμορφωσεις 

στοιχιζει 
περισσοτερο 

Η επιφανεια  
με τις trans 

διαμορφωσεις 
στοιχιζει 
λιγοτερο 

L3 

L1 

L2 

Διαστάσεις ιδανικού κρυστάλλου (σε ισορροπία) 



Αναμενεται να αναδιοργανωθουν με 
το καταλληλο θερμικο ερεθισμα 

(Lammelar thickening) 

Παράδειγμα πολυαιθυλενίου 



αν κατεβασω 
την Τ αποτομα 

(πολλες αναδιπλωσεις) 

Τm
o >Tm

2 >Tm
1 

Τg 

Τm2 

Για Τ<Τm
0 Το 

πολυμερες 

υπαρχει 

περιπτωση να 

κρυσταλλωθει 

ενω για Τ>Τm
0 

καμια  

Θερμοκρασία τήξης ιδανικού κρυστάλλου Τm
0 



Πολυμερη μεγαλου ΜW 
φτιαχνουν κρυσταλλους 
σχεδον απειρου παχους 
αφου Τm’≈ Tm

o 

Εξάρτηση Τm
 από το πάχος  

της κρυσταλλικής δομής 



Hoffman and Weeks eq. 

Τροπος να υπολογισθει το Τm
0 

Τm
0 

ΤC
 

Τm
 



q=(4π/λ)sinθ 

λ=1 Αo: x-rays 

(Ι) Μελέτη μικροσκοπικής δομής- 

    εύρεση μοναδιαίας κυψελίδας 



Εύρεση μοναδιαίας κυψελίδας 



αμορφο κομματι 

Εύρεση μοναδιαίας κυψελίδας 



μικρη 
κρυσταλ

λωση 

μεγαλη 
κρυσταλ
λικοτητα 

Επίδραση εφελκυσμού  

στον προσανατολισμό των κρυστάλλων iPP 



(II) Mελέτη φυλλοειδούς μορφολογίας 

(lamellar) 



(II) Mελέτη φυλλοειδούς μορφολογίας 

(lamellar) 



Διπλοθλαστικότητα  



Πολωτική οπτική μικροσκοπία 



Υγροι κρυσταλλοι 

Nematic  to smectic 



(ΙΙΙ) Μελέτη κρυσταλλικών υπερδομών- 

σφαιρόλιθοι 



Εύρεση βαθμού κρυστάλλωσης 



Α. πυκνομετρία 



Β. Περίθλαση ακτίνων Χ 



Γ. θερμιδομετρικά 

degree of crystallinity 

Τm 

Τc 
Εμβαδον =ενθαλπια (ΔΗf) 

Διπλη κορυφη 
τηξης 

Τm   ̴ 1/Lc 

Tc ≠ Tm 

Xc=ΔΗf / ΔΗιδ ,ΔΗιδ =ενθαλπια τηξης ενος 100% κρυσταλλικου πολυμερους 



Δ. Ρεολογία 



Κρυστάλλωση πολυμερών 
 ΙI. Κινητική της κρυστάλλωσης 



G 

T 

Κινητική μετασχηματισμού φάσεων 



 Το μεγεθος των πυρηνων ειναι συναρτηση της Τ 
 Η δημιουργια σταθερου πυρηνα ειναι δυνατη μονο για Τ< Τm 

4πr2σ 

-4/3πr3Gf 

σημειο 
ευσταθειας 

Gnucl 

Σχηματισμός σταθερού πυρήνα 



χρειαζεται 
ευκινησια 

Ρυθμος 
εμφανισης 
πυρηνων 

trans 

Αριθμός πυρήνων και ρυθμός πυρήνωσης 



trans 

περιγραφει το 
τοπικο ιξωδες 

αν κανω κρυσταλλο στο Τm
0 θα 

παρω ιδανικο κρυσταλλο αλλα με 
μηδενικο ρυθμο 

στο Τg εχω τεραστιο ιξωδες 
και δεν θα γινει πυρηνας 

Ρυθμός πυρηνογέννησης 



Το παχος του 
κρυσταλλου  

εξαρταται απο τον 
βαθμο υποψυξης 

Virgin nucleus : 

(ΔΤ= Τm
0-Tc ) 

Σχηματισμός σταθερού πυρήνα 



(ατακτικα πολυμερη : C=0) 

G= 

2+3) Διάχυση και ανάπτυξη κρυστάλλων 



Μικρη 
κρυσταλλικοτητα και 
πολλες αναδιπλωσεις 

Μεγαλη 
κρυσταλλικοτητα 

Διαλεγοντας την θερμοκρασια που φτιαχνω τον 
κρυσταλλο ελεχγω την κρυσταλλικοτητα του υλικου 

Πυρηνογέννηση και ανάπτυξη 



Κινητική πυρήνωσης και ανάπτυξης τύπου 

Avrami/Kolmogorov 



• Crystallization starts via nucleation and 
continues via crystallite growth 

 

• Homogeneous or heterogeneous: 
– Homogeneous nuclei are formed from molecules or 

molecular segments of the crystallizing material 
itself; called spontaneous or thermal nucleation 

– Heterogeneous nucleation is caused by the surface 
of foreign bodies in the crystallizing material such as 
dust particles or purposely added nucleating agents 

 







Crystallization kinetics 

• The extent of crystallization during melt processing 
depends on the rate of crystallization and the time 
during which melt temperatures are maintained 

 

• Some polymers that have low rates of crystallization 
(i.e. PCL) can be quenched rapidly to achieve an 
amorphous state 

 

• On the other hand, some polymers crystallize so 
rapidly that a totally amorphous state cannot be 
obtained by quenching (PE) 





Πυρήνωση και ανάπτυξη σε ημικρυσταλλικά 

πολυμερή 



Πυρήνωση και ανάπτυξη σε ημικρυσταλλικά 

πολυμερή 



Avrami equation 





Γραφική απεικόνιση και εύρεση η και t1/2 



Κινητική της κρυστάλλωσης-Πειράματα 

1. πυκνομετρία 



2. Σκέδαση ακτίνων Χ 



3. θερμιδομετρία 



4. ρεολογία 



Θεωρία ανάπτυξης κρυστάλλων 

Lauritzen-Hoffman 







3 περιοχές ανάπτυξης 







Κρυστάλλωση υπό εξωτερική διάτμηση 



Κρυστάλλωση υπό περιορισμό 



Κρυστάλλωση υπό περιορισμό 



Κρυστάλλωση υπό περιορισμό 


