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Tale condizione non è però in sé sufficiente perché in taluni casi, essenzialmente a causa di 
una scarsa flessibilità e mobilità delle catene nello stato fuso, le macromolecole non 
riescono a raggiungere la conformazione regolare nel tempo disponibile per il processo di 
cristallizzazione.  

Il processo di cristallizzazione può avvenire quando si porta la temperatura al di sotto 
della temperature di equilibrio di fusione, e può essere concettualmente distinto in due 
diverse fasi: 

1) assunzione della conformazione elicoidale regolare; la catena si sviluppa lungo un asse 
(asse dell’elica), rispetto al quale le unità di ripetizione dei parametri hanno tutte posizione 
equivalente; 

2) aggregazione regolare (“impacchettamento”) delle catene assializzate in disposizione 
parallela, in modo tale da realizzare, mediante le interazioni intermolecolari, il maggior 
grado di coesione possibile. Dato che le catene assializzate hanno un ingombro trasversale 
di tipo cilindrico, generalmente il massimo grado di impacchettamento può essere raggiunto 
con una loro disposizione di tipo quadrato oppure di tipo esagonale, a seconda della 
simmetria elicoidale delle catene e dell’ingombro sterico dei gruppi laterali in catena. 

In realtà assializzazione e impacchettamento sono processi simultanei e cooperativi, che 
portano alla realizzazione della struttura cristallina di minima energia libera. In genere nello 
stato cristallino le catene conservano la conformazione, con relative simmetrie, che 
corrisponde a quella di minima energia della catena isolata, e ciò perché le interazioni 
intermolecolari che si instaurano con l’impacchettamento cristallino sono relativamente 
deboli (legami secondari tipo van der Waals); ciò può non essere vero quando le catene 
portano gruppi laterali particolarmente ingombranti che condizionano notevolmente 
l’impacchettamento delle catene stesse, oppure quando le catene possono formare legami 
secondari intermolecolari di maggior forza, quali tipicamente i legami a idrogeno; in questo 
secondo caso le catene assumono nello stato cristallino una conformazione che può essere 
diversa da quella di minima energia della catena isolata, e tale da favorire, per la particolare 
posizione dei gruppi interessati, la massima possibile interazione intermolecolare. 

La struttura di un cristallo è caratterizzata dalla ripetizione traslazionale nelle tre 
direzioni dello spazio di un insieme di unità strutturali contenute nella cella elementare, 
costituita da un paralleloedro geometricamente definito da sei parametri, cioè i tre lati cba ,,  
e i tre angoli γβα ,,  compresi fra i lati bacacb −−− ,, , rispettivamente. I vertici della cella 
elementare, replicati dalle traslazioni cba ,, , generano un sistema infinito di punti che 
costituisce il reticolo cristallino. Le celle elementari presentano forme geometriche e 
simmetrie diverse, che dipendono dai valori dei rapporti fra le dimensioni dei lati e da valori 
particolari (90° e 60°) degli angoli γβα ,, ; si possono classificare in 7 sistemi cristallini, 
denominati triclino, monoclino, ortorombico, tetragonale, trigonale o rombico, esagonale e 
cubico. Ciascun sistema presenta simmetrie caratteristiche che consentono di classificare i 
corrispondenti reticoli in 14 diversi tipi, noti come i reticoli traslazionali di Bravais. 

Ogni cella elementare, in base alla sua forma e quindi al relativo tipo di reticolo, è 
compatibile con un insieme (o gruppo) di simmetrie interne che determinano la disposizione 
entro la cella elementare delle unità strutturali equivalenti costituenti la sostanza cristallina. 
La combinazione, geometricamente compatibile, delle simmetrie del reticolo con quelle 
della cella elementare determina il gruppo spaziale di simmetria del cristallo; esistono 
complessivamente 230 diversi gruppi di simmetria cristallografica. Ogni sostanza cristallina 
è quindi caratterizzabile mediante il proprio gruppo di simmetria, uno fra i 230 possibili, e i 
valori dei 6 parametri che definiscono la cella elementare; sostanze cristalline diverse 
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perfetti; anche la presenza delle unità terminali, di struttura necessariamente diversa dalle 
unità in catena, costituisce un difetto di regolarità e comunque un ostacolo a una 
organizzazione spaziale totalmente regolare delle unità strutturali. Si deve anche considerare 
che comunque la regolarità strutturale delle catene non potrà mai essere assoluta, in quanto 
possono essere presenti difetti strutturali ai vari livelli di osservazione. In generale, quindi, è 
da prevedere che la notevole difettosità strutturale, per tutte le cause ora considerate, tipica 
delle sostanze polimeriche, ne condizioni notevolmente il comportamento di 
cristallizzazione. I principali fatti che risultano dalle osservazioni sperimentali, effettuate su 
polimeri cristallizzati per raffreddamento della massa fusa, si possono così riassumere: 

1) i polimeri cristallizzati risultano sempre policristallini e le dimensioni medie dei 
domini cristallini, i cristalliti (cristalli privi di superfici di delimitazione regolari), sono in 
genere molto piccole (ordine di grandezza di circa 42 1010 ÷ Å); 

2) la cristallinità del materiale non è mai totale, ed esiste sempre, assieme a quella 
cristallina, una parte che può essere ritenuta amorfa (la quantità ponderale della porzione 
cristallina ottenibile per un certo polimero dipende, oltre che dalla sua struttura 
molecolare, anche dalle condizioni in cui è stata effettuata la cristallizzazione); 

3) non si può separare fisicamente, ad esempio con solventi selettivi, la parte cristallina 
da quella amorfa. 
È possibile allora definire, come parametro caratteristico, il grado di cristallinità del 

polimero χ, cioè il rapporto fra il peso della porzione cristallina cW  e il peso totale 0W  (o 
peso della porzione cristallina e della porzione amorfa aW ): 

 

ac

cc

WW
W

W
W

+
==

0

χ  

 
Poiché, come si è detto, il grado di cristallinità risulta sempre inferiore all’unità, i 

polimeri, oltre che policristallini, devono anche essere considerati materiali semicristallini. 
 
3.2 Cristallizzazione dei polimeri da soluzioni diluite 
 
Per raffreddamento di soluzioni polimeriche (con concentrazione inferiore all’1%) in 

opportuni solventi, si possono ottenere precipitati costituiti da piccoli cristalli di forma 
piuttosto regolare e diversa da polimero a polimero, denominati cristalli lamellari (Figura 
14). Le loro dimensioni maggiori sono in genere dell’ordine di qualche μm, mentre lo 
spessore è tipicamente di circa 100-200 Å. Per la loro forma quasi regolare sono anche stati 
indicati, pur se impropriamente, come “cristalli singoli polimerici”. In soluzione diluita le 
catene hanno una elevatissima mobilità che consente loro, nel processo di cristallizzazione, 
di evolvere dalla conformazione di gomitolo statistico, tipica delle macromolecole in 
soluzione, a quella elicoidale del cristallo nel modo più regolare possibile, riducendo cioè al 
minimo i difetti conformazionali e anche di impacchettamento; i cristalli lamellari sono di 
fatto le strutture cristalline più regolari che si possono ottenere con una sostanza polimerica. 

Studiando la struttura dei cristalli lamellari a livello molecolare è stato possibile accertare 
che al loro interno le catene sono sempre disposte con l’asse parallelo alla direzione dello 
spessore del cristallo. Dato che tale spessore è normalmente dell’ordine di 100-200 Å, non 
può esservi contenuta un’intera catena completamente assializzata (nel caso del polietilene, 
per esempio, in una catena con conformazione a zig-zag planare lunga 100 Å sono 
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Come già detto, per un polimero semicristallino può essere definito il grado di 

cristallinità χ  come il rapporto fra il peso della parte cristallina presente e il peso totale di 
materiale: 

 

ac

c

t

c

WW
W

W
W

+
==χ  

 
Una tale definizione del grado di cristallinità presume evidentemente che il polimero 

cristallizzato possa essere concepito come un materiale bifasico, costituito da una parte 
totalmente (e perfettamente) cristallina e una parte completamente amorfa. Come si è visto, 
la realtà strutturale dei polimeri cristallini è assai più complessa in quanto caratterizzata da 
una varietà di situazioni che spaziano dal cristallo quasi perfetto all’amorfo quasi totalmente 
irregolare, per la descrizione del quale sarebbe più adeguato ricorrere al concetto di 
paracristallo, cioè di una struttura ancora basata sulla ripetitività traslazionale tipica dei 
cristalli, ma alterata dagli effetti di una difettosità di grado variabile fino al limite della 
perdita di regolarità, come è caratteristico di una struttura amorfa. La concezione bifasica 
del polimero cristallizzato, pur se poco aderente alla realtà fisica del materiale, ne consente 
tuttavia una facile e utile caratterizzazione quantitativa, dato che, come si vedrà in seguito, 
la valutazione sperimentale del grado di cristallinità può essere effettuata con misure 
abbastanza semplici. 

 
3.5 Cinetica di cristallizzazione 

 
La velocità con cui cristallizzano i polimeri è in genere molto più bassa di quella delle 

sostanze non macromolecolari; può essere comunque assai variabile in funzione delle 
caratteristiche strutturali delle macromolecole costituenti, e in particolare della loro 
flessibilità e mobilità allo stato fuso. 

La conoscenza della cinetica di cristallizzazione è di fondamentale importanza per le 
tecnologie di trasformazione, in quanto, per esempio, determina il tempo di residenza in uno 
stampo, dopo il riempimento con il polimero fuso, necessario per ottenere il manufatto 
cristallizzato. Alcuni tipi di polimeri, come per esempio il polietilene, completano la 
cristallizzazione in tempi molto brevi anche a temperature poco inferiori a quella di fusione; 
altri necessitano invece di tempi molto più lunghi, ed è in questo senso emblematico il caso 
del polistirene isotattico che, a causa della elevata viscosità allo stato fuso e alla rigidità di 
catena, richiederebbe per cristallizzare tempi così lunghi da non consentire in pratica di 
ottenerlo in forma cristallina (di fatto il polistirene oggi prodotto industrialmente è quello 
atattico amorfo). 

Il processo di cristallizzazione dei polimeri a partire dalla massa fusa, a una temperature 
fc TT < , può essere suddiviso in due stadi successivi denominati cristallizzazione primaria e 

cristallizzazione secondaria; i due stadi non sono facilmente distinguibili nel decorso 
temporale del processo, anche se comportano meccanismi a leggi di evoluzione assai 
differenti. 

Come si è già detto, la cristallizzazione primaria si realizza attraverso le fasi di 
nucleazione primaria (omogenea o eterogenea) e di accrescimento. 
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Il valore di gΔ , alla temperatura di cristallizzazione cT , può essere espresso nel modo 

seguente: 
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ove cf TTT −=Δ 0  è il sottoraffreddamento. Risulta quindi: 
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da cui si ricava il valore della barriera di energia libera ∗ΔG  per la formazione di un 

nucleo omogeneo: 
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Ricordando che 0hΔ  è sempre negativo, si nota che sia ∗r  che ∗ΔG  aumentano al 

diminuire del sottoraffreddamento; in altre parole, quanto più la temperatura di 
cristallizzazione è prossima a quella termodinamica di equilibrio di fusione tanto più 
difficile risulta la cristallizzazione stessa, poiché i nuclei devono assumere dimensioni 
maggiori, e la barriera di energia da superare affinché il nucleo diventi cineticamente stabile 
si innalza. Relativamente all’aspetto termodinamico del fenomeno, risulta quindi che la 
velocità di nucleazione aumenta al diminuire della temperatura cT , cioè all’aumentare del 
sottoraffreddamento. 

Si deve ora considerare che per la formazione dei nuclei è necessario che gli elementi 
strutturali che li compongono, ossia i segmenti di catena, possiedano una mobilità 
sufficiente per poter diffondere dalla posizione occupata in seno alla fase liquida fino alla 
superficie dell’aggregato in via di formazione; tale mobilità diminuisce al diminuire della 
temperatura e si annulla in corrispondenza della temperatura di transizione vetrosa. 
Limitandosi a considerazioni di carattere puramente qualitativo, è facilmente comprensibile 
che la velocità di nucleazione sarà nulla alla gT  (ove la mobilità delle catene è nulla) e alla 

0
fT  (condizione di equilibrio termodinamico), presentando quindi valore massimo per una 

temperatura intermedia fra gT  e 0
fT . 

Si può dimostrare che per una sostanza polimerica la velocità di nucleazione N , cioè il 
numero di nuclei N  per unità di volume formati nell’unità di tempo, può essere espressa 
mediante una relazione di questo tipo: 
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