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Prefazione

Il libro € nato con l'intento di fornire uno strumento per raccogliere e integrare nozioni di
base relative sia alla scienza dei polimeri che alle applicazioni che di tali materiali vengono co-
munemente fatte. Il titolo esprime compiutamente questo disegno e ricalca anche il nome di un
corso universitario rivolto principalmente ad allievi ingegneri impegnati in percorsi di formazio-
ne centrati sui materiali. Essi sono infatti i principali utenti di questo testo e sulle loro caratteri-
stiche, note agli autori per una ormai lunga esperienza didattica, il libro € stato improntato.

L’argomento generale viene presentato in dodici capitoli alcuni dei quali corredati di appendici
che, pur non essendo essenziali per la comprensione dell’argomento generale, possono rappresen-
tare un utile approfondimento dello stesso. Lo schema ¢ il seguente:

)

ii)

iii)

iv)

V)

vi)

vii)

vii)

X)

X1)

Nel primo capitolo si da semplicemente una panoramica generale sulle caratteristiche che
rendono i materiali polimerici diversi dai materiali piu tradizionali e, per molti versi, unici.

Il secondo capitolo descrive i principali metodi di preparazione dei polimeri, con particolare
riferimento al controllo del peso molecolare. E il capitolo pit “chimico” del libro, ma si € co-
munque cercato di renderlo accessibile anche a studenti che hanno alle spalle poca chimica.

Il terzo capitolo riguarda la caratterizzazione della macromolecola isolata. Esso descrive quin-
di vari tipi di indagine fatti su soluzioni diluite. Viene introdotto il concetto di “gomitolo
statistico” e quello di temperatura ©.

Nel quarto capitolo si descrive il comportamento dei polimeri “in massa”. Vengono descritti
lo stato cristallino e quello amorfo, viene introdotto il concetto di transizione vetrosa. Alla
fine del capitolo si fa un breve accenno alla teoria della elasticita della gomma.

I quinto capitolo ¢ dedicato a stabilire relazioni tra struttura molecolare e proprieta macro-
scopiche dei materiali polimerici. Non esaurisce ovwiamente ’argomento ma fornisce alcuni
esempi particolarmente importanti in ordine alle proprieta chimiche, termiche, ottiche ed
elettriche dei polimeri.

Nel sesto capitolo si affronta il comportamento viscoelastico dei polimeri, si introducono le
equazioni costitutive, il principio di sovrapposizione e I’equivalenza tempo-temperatura. Si
conclude con un accenno ai modelli continui ed agli spettri.

Il settimo capitolo ¢ dedicato alle proprieta meccaniche e meccanico-dinamiche in relazione
ai processi molecolari sottesi. Viene affrontato il problema del cedimento dei materiali e della
meccanica della frattura.

L’ottavo capitolo descrive brevemente i vari metodi di lavorazione dei materiali polimerici.
L’argomento ¢ preceduto da una descrizione del comportamento dei fusi polimerici (viscosi-
ta, fenomeni elastici nel fuso).

Il capitolo nono introduce i principali modelli reologici e le corrispondenti equazioni costitu-
tive, che descrivono il comportamento dei fusi polimerici. Vengono presentati i principi delle
tecniche di caratterizzazione reologica e gli strumenti di misura piti comunemente impiegati.
Il capitolo decimo ¢ dedicato alla trattazione di polimeri particolari (i polimeri conduttori di
elettricita) e ad usi particolari di polimeri comuni (usi farmaceutici e biomedici). Lo scopo
¢ quello di mostrare esempi di applicazioni specialistiche dei materiali polimerici.

Nell’'undicesimo capitolo sono descritte metodologie e problemi coinvolti nel riciclo delle
materie plastiche, un argomento che, con il passare del tempo, acquista una importanza
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xii)

sempre maggiore e richiede sempre maggiori conoscenze con conseguenti sforzi da indiriz-
zare verso la ricerca.

L’obiettivo generale del capitolo dodicesimo ¢ quello di presentare le varie categorie di
polimeri biodegradabili e di classificarli sulla base delle loro proprieta a confronto con i po-
limeri petrolchimici. Sara definito il concetto di biodegradazione e descritte le varie norme
correlate. Saranno quindi forniti i principali criteri per valutare la sostenibilita ambientale
dei polimeri biodegradabili.

xiii) L’appendice al capitolo 4 tratta del polimorfismo nel polipropilene isotattico. E un esempio

Xiv)

XV)

di studio strutturale su una proprieta peculiare di questo polimero che ¢ tra quelli piu utiliz-
zati nella produzione di manufatti. L’argomento ¢ inoltre riconducibile in modo significa-
tivo al lavoro di Paolo Corradini e collaboratori cosi come, in generale, al contributo della
scuola italiana che ha dato risultati importanti in questo campo.

L’appendice al Cap. 9 richiama le principali notazioni e relazioni tensoriali utili per la de-
scrizione dei modelli viscoelastici e sottolinea alcune considerazioni relative alla oggettivita e
generalizzabilita dei modelli presentati rispetto ai sistemi di coordinate di riferimento scelti.
Inoltre riporta due esempi applicativi dell’eq. di CEF in specifiche situazioni di flusso.
L’appendice al capitolo 12 presenta degli studi riguardanti I'impiego di polimeri biode-
gradabili in applicazioni tecnologiche rilevanti. In particolare, I'appendice n. 1 descrive
I'impiego di polimeri biodegradabili termoplastici nell’imballaggio alimentare per prodotti
ortofrutticoli di IV gamma (pesche e pomodori), mentre I'appendice n. 2 descrive 'uso di
polimeri idrosolubili nella pacciamatura dei suoli agricoli, allo scopo di contrastare lo svilup-
po delle piante infestanti.

In ogni capitolo si € cercato di non disgiungere mai gli aspetti applicativi da quelli di base.
L’obiettivo era il raggiungimento di un giusto equilibrio tra questi due aspetti nell’interesse di una
maggiore e piu corretta diffusione della conoscenza dei polimeri. Si ¢ tenuto presente infatti che
questo corso ¢ rivolto a persone che, sul lavoro, si troveranno di continuo ad affrontare problemi
pratici relativi alla lavorazione ed al comportamento dei materiali polimerici.
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2 Cap.1 — NOTIZIE GENERALI SUI SISTEMI POLIMERICI
1.1 I polimeri come materiali

Il grande interesse che si € sviluppato verso lo studio dei polimeri nasce dalle loro qualita come
maleriali. Dal punto di vista chimico infatti i polimeri o, come si diceva nel XIX secolo, i colloidi, si
presentavano come sostanze difficili da maneggiare in quanto poco solubili, difficilmente purifi-
cabili e con effetti inspiegabili e scarsamente riproducibili quando si voleva studiarli con i meto-
di allora noti, ad esempio per determinarne il peso molecolare. Come materiali, e quindi da un
punto di vista ingegneristico, si rivelarono invece dotati di molti pregi.

Nel campo delle sostanze sintetiche la celluloide (1868, J.W. Hyatt) e la bakelite (1905, L.H.
Baekeland) sono state molto apprezzate per la loro leggerezza accompagnata da qualita mecca-
niche di tutto rispetto quali una buona resistenza meccanica e un’alta resilienza. Un’altra carat-
teristica molto interessante era la plasticita, ossia la facilita con cui questi materiali potevano esse-
re lavorati e sagomati nelle forme piu svariate, che poi mantenevano per un tempo indefinito.
Queste sostanze poi erano, in generale, dotate di una notevole fenacita, tanto che, per la prima
volta, vennero prodotti materiali in grado di sostituire, per certe applicazioni, i metalli, molto piu
pesanti. Questi pregi hanno indotto, prima lentamente e poi, a partire dagli anni trenta del XX
secolo, con sempre crescente intensita, alla ricerca di nuovi polimeri ed allo sviluppo di quella
scienza dei polimeri che attualmente rappresenta uno dei campi piu attivi di ricerca di base ed
applicata. Ci si rese conto infatti che, nel campo dei polimeri, le caratteristiche macroscopiche
del materiale polimerico erano fortemente dipendenti dalla natura chimica e dai trattamenti fisi-
ci e chimici, a partire dai metodi di sintesi, cui il polimero era stato sottoposto e dalla presenza,
nel materiale, di opportuni additivi. L’attivita di ricerca quindi spazia dalla sintesi di nuovi poli-
meri, all’”assemblaggio” di particolari tipi di copolimeri alla progettazione di materiali costituiti
da opportune “mescolanze” di materiali organici e inorganici diversi, i cosi detti compositi, che
realizzano combinazioni costo-prestazioni sempre piu favorevoli. Tanto per citare una delle
tappe fondamentali di questa ricerca ricordiamo che nel 1939 venne scoperto il nylon 6,6, che
era in grado di formare fibre simili a quelle naturali della lana e della seta. Un’altra tappa molto
importante ¢ quella della scoperta (1952) del polipropilene isotattico dovuta a Giulio Natta.

Attualmente la dizione “plastica” € entrata ormai nell’'uso comune per indicare materiali,
derivati generalmente dalla lavorazione del petrolio e quindi organici, che mostrano notevole
facilita ad essere modellati ed a conservare la forma loro impartita sotto opportune condizioni di
lavorazione. Essi sono costituiti da aggregati di molecole molto grandi, dette macromolecole, di
forma assimilabile ad un lungo filo di dimensioni longitudinali che possono essere di migliaia di
Angstr(")m (IA =10 cm) e di sezione di qualche A le
quali sono fortemente compenetrate le une con le altre
mostrando, di conseguenza, forti limitazioni della mobi-
lita, soprattutto per quanto riguarda i moti di traslazio-
ne dei baricentri molecolari. Si immagini, come esem-
pio estremamente grossolano, un ammasso di cordami.

L’effetto principale che determina il comportamento di
questo sistema sotto una sollecitazione esterna € costi-
tuito dagli aggrovigliamenti che legano le corde tra di /

loro e impediscono che la massa segua, senza opporre
resistenza, le deformazioni imposte. In Fig. 1.1 diamo
una rappresentazione schematica di un legame tempo- Legame
raneo (in inglese entanglement) che nasce dall’aggrovi- femporaneo
gliamento di due macromolecole a catena lineare.
Questo tipo di legame non ha nulla a che vedere con
i legami chimici covalenti, che sono da considerare, FIGURA 1.1
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entro certi limiti, permanenti; esso invece ¢ di tipo fisico ed ¢ caratterizzato dal fatto che puo scio-
gliersi e riformarsi da un’altra parte mantenendo costante il suo effetto solo da un punto di vista
statistico.

Ovviamente I’esempio delle corde € estremamente grossolano e una delle caratteristiche fon-
damentali che non vengono tenute in considerazione ¢ costituita dal moto termico degli atomi
che fanno parte delle macromolecole, che conferisce al sistema una configurazione molto meno
statica di quanto suggerito dalla immagine di un mucchio di corde. Un innalzamento della tem-
peratura infatti riduce, tramite I’accentuato moto termico, il potere inibitore dei legami tempo-
ranei tra le macromolecole e quindi il materiale acquista la fluidita necessaria per consentire la
lavorazione, ossia la deformazione imposta da un qualunque processo di sagomatura, mentre un
successivo abbassamento termico congela lo stato raggiunto ed il materiale mantiene la forma
voluta per un tempo indefinito.

A seconda del modo in cui gli atomi che generalmente costituiscono queste macromolecole,
ossia il carbonio, I'idrogeno e, talvolta, I’ossigeno e 1’azoto, si uniscono tra loro mediante legami
covalenti, si hanno le diverse configurazioni e proprieta delle varie materie plastiche commer-
ciali quali il polietilene (PE), utilizzato ad esempio per contenitori di liquidi, il polivinilcloruro
(PVQ), utilizzato per la produzione di grondaie, tapparelle, ecc..., il polistirene (PS), utilizzato
per imballaggi, il polipropilene (PP), utilizzato per produrre articoli casalinghi, valige ecc... e
tante altre. Questi pochi esempi introducono una distinzione molto importante e cio¢ I’esisten-
za di proprieta generali tipiche di tutte le materie plastiche in quanto dovute al loro carattere di
aggregati macromolecolari e I’esistenza di proprieta specifiche dovute al tipo di atomi ed alle
loro connessioni che danno origine alle macromolecole stesse.

Le ottime qualita possedute dalle materie plastiche non sono pero prive di aspetti negativi. Il
principale ¢ costituito dal fatto che esse sono attualmente di difficile recupero una volta esaurito
il compito per cui sono state prodotte. Questo, associato al massiccio impiego che esse trovano in
tutte le attivita umane — si parla di una produzione superiore ai 100 milioni di tonnellate all’anno
—, porta ad un loro accumulo nell’ambiente che non é certamente esagerato definire inquina-
mento (non tossico ma di natura ambientale). Siamo attualmente di fronte a grossi problemi di
smaltimento dei materiali fuori uso. Le vie possibili sono: il riutilizzo, la degradazione (in parti-
colare biodegradazione) o I'incenerimento. I polimeri sintetici non sono facilmente riutilizzabi-
li e, nonostante le ricerche eseguite, non si ¢ ancora in grado di produrre una plastica economi-
ca e veramente biodegradabile la quale risponda, contemporaneamente, a requisiti di resistenza
e che possa essere facilmente lavorata come quelle che esistono attualmente in commercio.
Attualmente la soluzione ottimale contro l'inquinamento sta nell’uso del materiale plastico
come combustibile, in quanto, se bruciato in forni ad alta temperatura, come quelli dei cemen-
tifici ad esempio, esso non produce agenti inquinanti e restituisce buona parte del valore ener-
getico speso nella sua produzione.

1.2 Concetto di macromolecola, peso molecolare

La comprensione del concetto di macromolecola come costituente dei materiali plastici negli
anni venti ¢ stata di fondamentale importanza. Essa dette una base razionale all’insieme di dati
sperimentali accumulati nel corso degli anni precedenti e costitui quindi la premessa necessaria
per laricerca e la produzione di nuovi materiali. Poiché le prime plastiche note erano tutte inca-
paci di assumere lo stato cristallino si sospetto che le loro proprieta particolari, ossia la lavorabi-
lita, una certa elasticita, il carattere molto viscoso delle loro soluzioni ecc..., fossero spiegabili con
un modello che postulasse una aggregazione fisica tra molecole di dimensioni normali. A desi-
gnare questo stato particolare si utilizzo il termine colloide. Questo modello contrastava perd con
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i risultati di Raoult e Van’t Hoff che determinarono pesi molecolari dell’ordine di 10* per alcuni
campioni di gomma naturale e di amido. Inizialmente i dati di peso molecolare erano guardati
con diffidenza in quanto misure eseguite sulla stessa sostanza “colloidale”, ottenuta con diversi
metodi di preparazione, potevano dare risultati molto diversi e questo, in un’epoca in cui il peso
molecolare era considerato una caratteristica rigorosamente fissa delle varie sostanze chimiche,
lasciava alquanto perplessi. Fu Staudinger nel 1920 che propose il modello di molecola a catena per
il polistirene, la gomma naturale ed altri polimeri. Secondo questo modello strutturale una unita
chimica relativamente semplice — costituita cio¢ da pochi atomi — si lega covalentemente con
un’altra del tutto simile e questa con una successiva in una sequenza a catena pitt o meno lunga.
Ad esempio nel caso del polistirene, ottenuto dalla polimerizzazione dello stirene, CH:=CH |

—CH,—

RN P P <. . CH: N
I'unita chimica che si ripete lungo la catena ¢ indicata con ™ dove n puo avere un

valore variabile ma comunque alto.

Staudinger non era certo circa la natura delle unita chimiche che si trovavano alle due estre-
mita della catena. Egli riteneva che non fosse necessario saturare le valenze sui terminali e quin-
di suggeri che non ci fossero dei gruppi finali diversi da quelli intermedi. C’¢ da notare in ogni
caso che la caratterizzazione sperimentale dei gruppi terminali di una macromolecola ¢ un pro-
blema analitico che richiede tecniche estremamente sensibili in quanto si puo ritenere che que-
sti gruppi rappresentino approssimativamente I'uno per mille, e anche meno, della massa totale
del campione polimerico.

Il concetto di macromolecola a catena ¢ anche alla base della teoria sulle polimerizzazioni
con meccanismo a catena sviluppata da Flory ed altri e, allo stesso tempo, ne risulta confermato
e completato nel senso che i gruppi estremi risultano ora ben definiti.

La policondensazione a stadi, studiata per prima da Carothers, fornisce inoltre la spiegazione
della struttura a catena dei poliesteri e delle poliammidi. Da notare infine che I'idea di una
macromolecola in cui ci sia una unita strutturale relativamente semplice che siripete per un gran
numero di volte ¢ alla base della dizione polimero utilizzata per designare questo tipo di sostanze.

L’analisi delle cinetiche di polimerizzazione, condotta su basi statistiche, ha razionalizzato la
grande variabilita di peso molecolare mostrando che, nel caso dei polimeri, esso non assume un
valore fisso ma piuttosto si deve parlare di una distribuzione dei pesi molecolari caratterizzata, secon-
do il linguaggio statistico, da un valore medio e da una varianza, grandezze queste che, a loro
volta, non sono fisse ma dipendono fortemente dalle condizioni sperimentali in cui é stata con-
dotta la reazione di polimerizzazione.

1.3 Caratteristiche strutturali dei polimeri

Abbiamo gia visto che la parola polimero serve a designare una macromolecola in cui una unita
strutturale relativamente semplice si ripete, legandosi covalentemente con altre uguali, un gran
numero di volte (da qui il nome alternativo di unita ripetitiva). L’unita ripetitiva puo anche essere
un singolo atomo come, ad esempio nello zolfo polimerico —S-5-5-5-5-S- 0 —(S) - o pit com-
plessa come nel policaprolattame o nylon 6 che puo essere schematizzata nel modo seguente
+NH«CH,)-,CO+, . In ogni caso essa ¢ costituita da un certo numero di atomi legati tra loro in un
modo specifico. Da notare ancora che le dizioni unita ripetitiva (o unita strutturale) € monomeroven-
gono spesso usate come fossero equivalenti. In realta ¢ bene chiarire che, mentre I'unita ripetitiva
viene definita nel polimero gia formato semplicemente individuando il motivo strutturale che si ri-
pete per formare I'intera macromolecola, la definizione del monomero ¢ legata alla chimica della
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polimerizzazione (o depolimerizzazione) ed identificala molecola a partire dalla quale si ottiene il
polimero o la molecola a cui il polimero puo essere degradato. Ad esempio nel polietilene <CH, 3,
I'unita strutturale ¢ -CH,— (ed in questo senso sarebbe piu corretto il nome polimetilene) mentre il
monomero ¢ I'etilene (CH,=CH,) in quanto ¢ da questa molecola che si ottiene il polimero.

La Tab. 1.1 (nella pagina seguente) riporta alcuni polimeri, monomeri e unita strutturali tra
i pitt comuni assieme a qualche accenno agli usi cui il materiale polimerico viene prevalente-
mente adibito. Da notare che, nella definizione di polimero, il numero di unita strutturali, indi-
cato con n, € trattato come un parametro variabile. Come vedremo questa ¢ una delle caratteri-
stiche tipiche dei polimeri, che li differenzia profondamente della sostanze a basso peso moleco-
lare. Il numero di unita strutturali contenute in una macromolecola ¢ il grado di polimerizzazione
(DP) ed il peso molecolare del polimero ¢ semplicemente il prodotto di DP per il peso moleco-
lare della unita strutturale.

Finora si ¢ dato per scontato che una macromolecola possa essere ottenuta mediante ripro-
duzione di una singola unita strutturale, in tal caso si parla di omopolimero e la polimerizzazione si
intende eseguita in presenza di monomero puro.

La polimerizzazione eseguita in sistemi contenenti miscele di due o piu tipi diversi di mono-
meri porta ai cosi detti copolimeri, ossia macromolecole in cui unita strutturali diverse si concate-
nano pit o meno a caso. La copolimerizzazione ¢ una delle tecniche piu usate per sintetizzare
materiali che assommino in sé le caratteristiche positive di due polimeri diversi, altrimenti diffi-
cilmente amalgamabili. Va aggiunto pero che spesso le caratteristiche di un copolimero binario
non sono affatto la media di quelle dei due omopolimeri puri poiché I'intima fusione delle unita
strutturali a livello molecolare puo comportare sinergie difficilmente prevedibili a priori e gene-
ratrici di proprieta del tutto nuove.

La copolimerizzazione casuale (o statistica) non € 'unico modo per ottenere la commistione,
a livello molecolare, di unita strutturali diverse ma vi sono tecniche di sintesi che consentono di
produrre copolimeri a blocchi e copolimeri innestati. Anche la struttura macromolecolare rigorosa-
mente a catena o lineare, pur essendo di gran lunga la pitt comune, non ¢ I'unico modo possibi-
le di concatenare tra loro le unita ripetitive ma vi possono essere varianti che danno origine ai
polimeri ramificati cosi come possono esserci collegamenti di carattere covalente tra catene diver-
se a formare i polimeri reticolati, in particolare in alcune resine termoindurenti come la bakelite la
reticolazione puo essere cosi fitta da far cadere ogni distinzione tra catene principali e catene di
collegamento. Altro esempio di polimero reticolato ¢ la gomma vulcanizzata, in cui le macromo-
lecole lineari di 1,4-cis-poliisoprene —(CHz—CHzclf — CHyy vengono unite tra loro, in posizioni

CHj,

casuali, da brevi catene costituite da atomi di zolfo. E chiaro che le diverse strutture molecolari im-
plicano proprieta macroscopiche diverse, ad esempio la mobilita molecolare, e quindi la plasticita
del materiale, si riduce drammaticamente passando dai polimeri lineari ai polimeri reticolati.

In Fig. 1.2 sono riportati esempi di omopolimeri e copolimeri di varia struttura tra i piu uti-
lizzati per le loro proprieta particolari. Nella figura i diversi monomeri vengono schematizzati
semplicemente con le lettere A e B ma ¢ chiaro che al loro posto si intendono diverse unita strut-
turali che possono anche avere una struttura chimica piuttosto complessa.

1.4 Classificazione dei polimeri

L’enorme quantita di polimeri attualmente conosciuti richiede, per essere descritta in modo
non dispersivo, una qualche forma di sistematizzazione. A complicare ulteriormente le cose pero
c’¢ da tenere conto del fatto che i polimeri coprono interessi estremamente differenziati per cui
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TABELLA 1.1 — Alcuni dei pitt comuni polimeri termoplastici

Monomero Polimero Impieghi
Etilene Polietilene Oggetti sagomati, tubi,
CH,=CH, —CH, ¥ film, isolatori elettrici
Propilene Polipropilene Usi simili al polietilene,
CH,= CH —~CH, —CH) piu leggero e rigido
| |
CH, CH;
Stirene Polistirene Imballaggi, polimerizzato con
CH,=CH —CH,— CIH)n— butadiene da materiali gommosi
Cloruro di vinile  Polivinilcloruro Tubi, impermeabili
CH,=CH —CH, —CH)+ Finte pelli
|
Cl Cl
Acrilonitrile Poliacrilonitrile Fibre tessili
CH,=CH —CH, —CH)
|
CN CN

Metil metacrilato Polimetilmetacrilato

CH; CH;
| |

CH,= IC ~CH,— Clﬁ
COOCH;, COOCH;

Glicole etilenico
HO —CH, —CH,—OH

Acido tereftalico

HOOC —@— COOH
7

Esametilendiammina
H,N — (CH, }s-NH,

Acido sebacico
HOOC — (CH »xCOOH

Butadiene
CH,= CH—CH=CH,

Cloroprene
CH,= CH—C=CH,
Cl

Polietilentereftalato

N

Nylon 6.10
|, —NH — (CH)s-NH —CO ~CH )¢ CO),

Polibutadiene
~CH, — CH=CH— CHy)y

Policloroprene
~CH, —CH=C—CHyr

Cl

* ~CH,—CH,—O— co—@—co —

Fogli e lastre trasparenti, tubi

Fibre tessili, film sottili,
bottiglie
Oy

Fibre tessili, oggetti sagomati

Da solo o in copolimeri
per dare gomme

Gomme




TABELLA 1.1 — continua

1.4 Classificazione dei polimeri

7

Monomero Polimero Impieghi
Glicole
HO —CHy)OH . . . . . .
B x Poliuretano Impieghi molto diversificati
Diisocianato [O=CHp)xO —CO—NH-(R)VNH—CO]H-
OCN=R¥}NCO dove R & un gruppo aromatico o alifatico
Dialchilsilandiolo Polidialchilsilossano (silicone)
}} }} Lubrificanti,
HO —Si—OH —0 —Siyr materiali idrorepellenti,
| | elastomeri
R R
Triossano
,CHa Poliossimetilene
(? ? —O—CHyy Pezzi meccanici
CH, CH,
AN o /
. Politetrafluoroetilene
Tetrafluoroetilene PTFE o Teflon Materiali con alta tenaticita
CF, =CF, —CF, e resistenti al calore
Acetato di vinile Polivinilacetato Vernici, pitture, rivestimenti
CH2=ICH —(CHQ—CIH%—
0CO—CHj, 0CO—CHj,
Alcol vinilico Polivinilalcol Film impermeabili, adesivi,
CH,=CH —~CH,—CHjr fibre
| |
OH OH

—A-A-A-A-A-A-A-A-A-A— }
~B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-

—A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
-B-A-A-B-A-A-A-B-B-A-B-B
—A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-

—A-A-A-A-A-A-A-A-
| |

A

I
A

Polimero A
A ramificato A

Copolimero alternato lineare

Copolimero statistico lineare

Copolimero a blocchi lineare

—A-A-A-A-A-A-A-A-A-
\
B Polimero B
\B reticolato

—A-A-A-A-A-A-A-A-A
\

B
N

~A-A-A-A-A-A-A-A-A-A—
| |

B Copolimero ad innesto g
B~

\B—B

copolimeri.

Omopolimeri lineari

Ficura 1.2 — Esempi schematici di vari omopolimeri e
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si va dai chimici, interessati principalmente alla sintesi ed alle proprieta chimiche, ai tecnologi
della lavorazione, interessati alle caratteristiche di processabilita, ai fruitori dei materiali, inte-
ressati alle caratteristiche meccaniche, di durata, di impermeabilita ecc... E chiaro che, in questa
situazione, non ci puo essere un unico criterio di classificazione. Per quanto riguarda la sintesi,
ad esempio, si usa distinguere i polimeri di addizione da quelli di condensazione. La distinzione puo
sembrare formale in quanto i primi sono quei polimeri in cui I’'unita strutturale (o un suo multi-
plo) coincide con il monomero di partenza ed il peso molecolare del polimero ¢ semplicemente
la somma dei pesi molecolari dei monomeri presenti in catena, mentre i secondi sono quelli in
cui I'unita strutturale ha qualche atomo in meno rispetto al monomero o ai monomeri di par-
tenza in quanto la concatenazione dei monomeri di partenza ¢ una reazione chimica che porta,
come inevitabile sottoprodotto, alla formazione di una molecola piccola che viene poi eliminata.
In realta la differenza tra i due metodi di sintesi € molto rilevante e policondensazione e poliaddizio-
ne costituiscono due capitoli ben distinti nella chimica di sintesi dei polimeri. Quale esempio di
poliaddizione possiamo prendere la sintesi del polietilene, in cui si vede 'apertura di un doppio
legame.

n (CHy=CH,) — —CH,—CH»:

Quale esempio di policondensazione possiamo prendere la sintesi del polietilentereftalato
(PET), che ¢ il piu comune poliestere, in cui si vede la reazione tra un gruppo carbossilico ed un
gruppo alcolico (la reazione qui riportata ¢ piu che altro di valore didattico, in realta la sintesi del
polimero parte dal dimetil estere dell’acido tereftalico, vedi nel capitolo secondo la sintesi reale
del polimero):

HO~|ECO CO—0O—CH;—CHs+ OH
n
N 0
nooC ¢ +n HO—CH,~CH;—OH —>
HO oH +(2n-1) H,0

Ulteriori suddivisioni vengono poi adottate in base alle specifiche procedure seguite nella sin-
tesi, ad esempio le poliaddizioni possono essere condotte in massa, in soluzione, in emulsione
ecc... ma di questo ci occuperemo piu avanti. Per quanto riguarda la classificazione dei polimeri
in base alla lavorabilita incontriamo la netta distinzione tra polimeri termoplastici e polimeri termoin-
durenti. I primi rispondono ad un aumento di temperatura con una diminuzione di viscosita e
quindi con una accresciuta facilita di fluire per riempire lo stampo che impartisce la forma, men-
tre una diminuzione di temperatura “congela” la situazione molecolare ed il materiale mantiene
la sua forma indefinitamente. Da notare anche che, entro certi limiti, il ciclo riscaldamento-flus-
so-raffreddamento puo essere ripetuto piu volte in quanto la transizione tra lo stato plastico e
quello rigido (vetroso) ¢ di carattere fisico e non chimico e quindi reversibile. I polimeri ter-
moindurenti, pitt spesso indicati come resine termoindurenti, hanno un comportamento diver-
s0, ossia il riscaldamento produce un indurimento del materiale in quanto I’energia termica favo-
risce la formazione di legami covalenti tra catena e catena dando origine a polimeri reticolati. La
reticolazione blocca irreversibilmente la mobilita molecolare e quindi questi materiali, una volta
sagomati, non sono piu suscettibili di modifiche e diventano praticamente insensibili alle varia-
zioni termiche tranne che per le vibrazioni atomiche locali.

Una classificazione dei polimeri in base alle caratteristiche dei materiali cui danno origine
vede la distinzione schematica tra gomme, materie plastiche e fibre. Le gomme sono caratteriz-
zate da piccoli moduli elastici e grandi deformazioni anche sotto 1'azione di modeste sollecita-
zioni. Mostrano resistenze tensili nel campo di 3-30 Mpa e deformazioni a rottura comprese tra
300% e 1000%. Da sottolineare che la caratteristica fondamentale delle gomme ¢ la sostanziale
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