
Concetto “giovane”, sviluppatosi a partire dagli anni 20-30 dal concetto di “Macromolecole” (Pickles,

1927), inizialmente osteggiato dai chimici dell’epoca, abituati a sostanze a basso PM e punti di fusione

definiti. Nell’ottocento (Graham, 1861) erano stati definiti

cristalloidi (diffondono bene in soluzione) e

colloidi (non diffondono, viscosi, glue-like, non cristallizzano).

La definizione fu accettata ammettendo l’esistenza di aggregati di piccole molecole, ma non quella di

macromolecole.

POLIMERI

POLIMERI ARTIFICIALI

PP, PE, PET, PTFE,

PVC, PDMS, PU, PEEK, …

POLIMERI NATURALI

proteine, amido, cellulosa,

DNA, collagene, gomma, seta, … 

stato di aggregazione ≠ cristallino, liquido

PM INDEFINITO → distribuzione PM →M

M ELEVATO ,  103÷ 108 u.m.a.

Tf , Teb INDEFINITI



Hermann Staudinger 1881 – 1965

Nobel Laureate
in Chemistry

1953

for his discoveries in the field
of macromolecular chemistry

Partendo dal lavoro di Pickles, Staudinger, sviluppò
il concetto di MACROMOLECOLA, composta da
piccole unità ripetitive, di dimensioni e PM vicine ai

composti convenzionali.



UNA POSSIBILE 
CLASSIFICAZIONE

POLIMERI

NATURALI SINTETICI

elastomeri
proteine

polinucleotidi
polisaccaridi gomme

resine
termo-
plastici

termo-
indurenti

MONOMERO → POLIMERO = (residuo)n

MON. BIFUNZIONALI → POL. LINEARI
CH2=CH2, CH2=CHCl, HO-R-COOH

MON. POLIFUNZIONALI → POL. RAMIFICATI
HOCH2-CHOH-CH2OH

branching

cross-linking



CRESCITA A STADI (Step growth) – poliesteri, poliamidi,…

prevedono una sequenza di reazioni di condensazione, spesso catalizzate,

Tra due molecole di monomero, con eliminazione di molecole leggere, tipo H2O, HCl, etc.

ADDIZIONE – poliolefine,…

Reazioni a catena di tipo radicalico o ionica, spesso catalizzate.

Il polimero ha la stessa composizione del monomero

REAZIONI DI POLIMERIZZAZIONE

1/2n  HO-R-OH  +  1/2n  HOOC-R’-COOH  → -( R’-CO-R-OC )n-…+ (2n-1) H2O=O

O
=

n CH2=CH2 → -(CH2-CH2)n- PE

n CF2=CF2 → -(CF2-CF2)n- PTFE

x x x x x x



CO-POLIMERI
DA MONOMERI
BIFUNZIONALIA → A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

B-A-A-B-B-A-B-B-A-A-A-B-B-A

A + B → A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-B-B-B-

A + B + C → Ter-polimeri

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

B
-B

-B
-

-B
-B

-B

-B
-B

-B
-B

omopolimero

statistico

alternato

a blocchi

ad innesto (graft)



Karl Ziegler 1898 – 1973

Nobel 
Laureates 

in Chemistry
1963

Giulio Natta 1903 – 1979

for their discoveries in the field of the 
chemistry and technology of high polymers





I polimeri atattici, in genere, 
non cristallizzano; gli altri si 
se le condizioni lo permettono.









poli + CRU poli + monomero

PE

PP

PS

PVA

PVC

PVdF

PMMA

PEO
PEG

PET

PTFE

inoltre esistono i “trademark”

es. GORE-TEX®, TEFLON®

PAN



Mn =   SNiMi =    Swi           metodi colligativi

SNi S(wi/Ni)

Mw =   SNiMi
2 =    SwiMi          light scattering

SNiMi                 Swi

Mz =   SNiMi
3 =    SwiMi

2 ultracentrifuga

SNiMi
2 SwiMi

Polimeri non hanno PM ben definito, piuttosto si parla di una distribuzione di PM

La distribuzione della lunghezza della catena, formatasi per eventi casuali,
determina la distribuzione dei pesi molecolari.

Mn= media numerica → numero di molecole con Mi
Mw= media pesata → peso (forma) delle molecole

Wi = NiMi/NA



DETERMINAZIONE DEL PESO MOLECOLARE

Gel Permeation
Chromatography

Size exclusion

Pressione osmotica

Ebullioscopia
Crioscopia

Lim  p/c = RT/Mn
c-> 0

Fino a Mn  40.000 u.a

Light scattering
(tecniche laser)

R =i0r2 / I0 1/R 1/Mw + K1c + …..Kn cn

I0 = intensità luminosa diffusa
R = distanza di osservazione
= angolo del raggio incidente
R = Rayleigh ratio

p/c

C

X
Mn



INDICE DI ETEROGENEITÀ

Mw/Mn generalmente vicino a 2

misura la larghezza della distribuzione (1.5 - 50)

Xn(w) = Mn(w) / M0

polimero

monomero

GRADO MEDIO DI POLIMERIZZAZIONE

indica il numero di unità, in media, per catena



many materials can undergo a reversal of
surface when transferred from air into a
water environment (e.g. hydroxylated
polymer)

CHAIN  MOBILITY

Healing phenomena



Poliuretani

HARD SOFT
SEGMENT SEGMENT
IDROFILO IDROFOBO
(POLARE) (APOLARE)



FORMA E GRANDEZZA delle catene dipendono dalla CONFORMAZIONE degli
atomi di carbonio nelle catene.

GRANDEZZA, FORMA E PESO MOLECOLARE delle catene caratterizzano
il polimero e le sue proprietà, annesse al grado di CRISTALLINITÀ.

Immaginiamo il polietilene, es a PM  1.6 105.     Angolo 109°.
Assumendo una catena sempre a zig-zag e una lunghezza di legame C-C di 1.5 Å, si hanno 
10.000 atomi C per catena, una lunghezza 1.25 m e un diametro di 3 Å (un filo)

è realistico pensare che sia tutto “Trans” ?

C            C            C             C            C             C

C            C             C            C             C           C

H   H H   H H   H H   H H   H H   H
H   H H   H H   H H   H H   H H   H



Dato che ogni gruppo di 4 atomi C dei 104 della catena può scegliere tra 3 possibili stati rotazionali stabili

per la catena, sono possibili un totale di 310.000 forme, benché l’unica “tutta trans” sia la più stabile.

La catena sarà quindi “aggrovigliata” in modo casuale, e sarà tanto più mobile quanto maggiore è la

temperatura.



La distribuzione di stati trans e gauche dipende anche dalla 

temperatura, secondo la legge di Boltzmann: la molecola si 

aggroviglia sempre più all’aumentare della temperatura
Ng/Nt = 2 e

-De/kT

DT



Tg
solido rigido liquido viscoso



All’aumentare di T il polimero raggiunge l’energia termica (cinetica) sufficiente, per cui le catene
possono muoversi liberamente, come in un liquido viscoso.

AMORFO LIQUIDO transizione vetrosa

CRISTALLINO LIQUIDO fusione
In realtà i polimeri mostrano spesso una percentuale di cristallizzazione, caratteristica di zone
amorfe alternate a zone cristalline, per cui si misura sempre una Tg e si registra l’ intervallo T°m –
Tm di rammollimento.

Tm< T°m, caratteristica del polimero con il 100% di cristallinità, a causa
della distribuzione di forma dei cristalli e di lunghezza delle catene

Tg

T°m



CRISTALLINITA’



Tg = f (M, Vx, …)



INTERAZIONI



Tg dipende anche da fattori cinetici 
es. velocità di raffreddamento





IL PLATEAU, NEL CASO DEI
POLIMERI CRISTALLINI, È MOLTO
PIÙ LARGO E AD ALTO MODULO,
PER L’AZIONE DI RINFORZO DEI
CRISTALLITI

Comportamento in funzione della temperatura



PS, amorfo

stato vetroso (amorfo) (A-B) le catene sono “congelate”, il materiale non si deforma e ha comportamento elastico
leathery (B-C) le catene hanno abbastanza energia per iniziare a muoversi. Tg è in questo intervallo
rubbery (C-D-E) il modulo f(T) va a plateau

rubbery flow (liquido viscoso) (E-F) regime di flusso



modulo elastico E f (T), e le cinque
zone di comportamento viscoelastico

analogia meccanica del comportamento
viscoelastico dei polimeri



ANALISI TERMICA

DTA Differential Thermal Analysis

DSC Differential Scanning Calorimetry

TGA Thermal Gravimetric Analysis

TMA Thermal Mechanical Analysis

TEA Thermal Evolution Analysis

TOA Thermal Optical Analysis

TBA Torsional Braid Analysis 

GC,MS applicate ai prodotti di decomposizione termica



TGA 



decomposizione

C + O2 → CO2



Thermal analysis When a substance undergoes a physical or chemical change, a corresponding change in

enthalpy DH is observed. In Differential Thermal Analysis, DTA, the change is detected by measuring the

enthalpy difference between the material under study and an inert standard. The sample is placed in a

heating block and warmed at a uniform rate. The sample temperature Ts is monitored and compared with

that of an inert reference (e.g., alumina powder or an empty sample pan) Tr, subjected to the same linear

heating program. As the temperature of the block raises at constant rate (5-20 K/min) Ts and Tr will keep

pace until a change in the sample occurs. If the change is exothermic Ts exceeds Tr for a short time, if

endothermic Ts temporarily lags behind. DT is recorded, changes due to melting or crystallization appear

as peaks. Since the heat capacities of sample and reference are different, DT is never actually zero, and a

change in heat capacity, such as that due to a glass transition, cause a shift in the baseline. Changes for

decomposition, crosslinking, and existence of polymorphic forms can also be detected. As DT is a function

of the thermal conductivity and bulk density of the sample, DTA is non quantitative and relatively

uninformative. To overcome these drawbacks Differential Scanning Calorimetry (DSC) is used; instead of

measuring DT, in DSC during a change a servo-system immediately increases the energy input to sample or

reference to maintain both at the same T. Thermograms obtained are similar to DTA, but actually represent

the amount of electrical energy supplied to the system, so the areas under the peaks are proportional to

the occurred DH. Calibration allow the heat capacity of a sample to be calculated quantitatively. This

information is additional to that gained on crystallization, melting, glass transitions, and decompositions.



DSC
Lavora compensando 

elettronicamente le variazioni di 

calore nel campione rispetto ad 

un riferimento. Entrambi sono 

mantenuti alla stessa T.

DTA
Misura la differenza di 

temperatura tra il campione 

ed un riferimento inerte 

(calorimetria)



DH > 0

DH < 0



A DTA curve for quenched terylene showing the glass transition,
melting endotherm, and a crystallization exotherm peak



Dual sample DSC used to study the influence of thermal history
on transitions in aged/unaged amorphous PET

Tg



GRADO DI
CRISTALLINITÀ

DHf
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la scansione in temperatura (DSC ) viene effettuata lungo l’intervallo di fusione.  L’area del picco 
endotermico di fusione è approssimativamente pari al DHf .
La % di cristallinità si ottiene per confronto con i dati ottenuti su un polimero cristallino al 100%

% cristallinità = DHf/DHm x 100



Analisi DTA qualitativa
di una miscela di polimeri

DTA melt curve of polymer mixture:
High-pressure polyethylene (HPPE); Low-pressure polyethylene (LPPE)
Polypropylene (PP); Polyoxymethylene (POM)
Nylon 6; Nylon 66; Polytetrafluoroethylene (PTFE)



DIFFRAZIONE



DSC data from an epoxy thermosetting resin illustrating cure profile



I polimeri cristallini modificano il piano della

luce polarizzata a causa dell’anisotropia

dell’indice di rifrazione rispetto all’asse del

cristallo. I passaggi di stato possono essere

studiati con il variare della luce polarizzata.


