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1. Introduzione 
 

I materiali polimerici possono avere una struttura e una morfologia molto complesse che 
dipendono dai costituenti e delle interazioni tra gli stessi. Lo studio e la determinazione di 
tali interazioni, così come della morfologia del materiale, sono fondamentali per stabilire, 
prevedere e capire le proprietà macroscopiche che il materiale finale possiede. È evidente 
come lo studio delle proprietà macroscopiche in relazione con la struttura del materiale 
polimerico richieda in realtà un approccio multidisciplinare che comprende aspetti reologici, 
dinamico-meccanici e morfologici. In questo capitolo sarà sviluppato l’aspetto legato alla 
caratterizzazione dei materiali polimerici mediante l’impiego della microscopia elettronica 
che consente di analizzare i materiali polimerici a livello micro e nanoscopico evidenziando 
le caratteristiche morfologiche di miscele polimeriche e di compositi e nanocompositi 
polimerici. 

La microscopia elettronica basa il suo funzionamento su principi analoghi a quelli della 
microscopia ottica; la differenza sostanziale è l’impiego di fasci di elettroni ad alta energia 
al posto della luce [1, 2]. La scoperta della dualità onda/particella e del fatto che gli elettroni 
mostrano una radiazione di bassissima lunghezza d’onda ha spostato il limite inferiore del 
potere risolutivo dei microscopi (distanza minima per cui due oggetti posti vicini possono 
essere distinti tra loro) verso valori irraggiungibili con i sistemi di tipo ottico. Il potere 
risolutivo di un microscopio è, infatti, legato alla lunghezza d’onda del raggio incidente e 
cresce proporzionalmente al diminuire di questa. Ad esempio, la lunghezza d’onda di un 
fascio di elettroni accelerato a 100 kV è pari a circa 3.7 10-3 nm il che genera una 
risoluzione massima di 0.1-0.2 nm, mentre la lunghezza d’onda della luce visibile nel verde 
è circa 550 nm consentendo di ottenere una risoluzione massima di circa 200 nm. Un’altra 
differenza tra microscopici ottici ed elettronici è l’impiego di campi magnetici o 
elettrostatici al posto delle lenti. Tali campi, essendo disposti opportunamente lungo il 
fascio e agendo direttamente sulla carica dell’elettrone, possono accelerare e collimare il 
fascio sul campione. 

I microscopi elettronici sfruttano l’interazione tra gli elettroni del fascio incidente 
opportunamente accelerati e il campione per restituire diverse informazioni. L’urto degli 
elettroni con la superficie del campione solido produce infatti diversi tipi di segnali che sono 
alla base delle spettroscopie elettroniche (Figura 1). 

Gli elettroni del fascio che colpiscono il campione possono penetrare nel campione e 
attraversarlo senza deflessione e senza perdita di energia (vengono cioè trasmessi) perché 
non interagiscono con nessun atomo. In alternativa, gli elettroni possono essere deflessi 
senza però perdere energia, perché “urtano” contro un nucleo atomico (diffusione elastica), 
oppure essere deflessi con perdita di energia, perché interagiscono con la nuvola elettronica 
degli atomi del materiale (diffusione anelastica). 
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analizzano invece gli elettroni retrodiffusi, si hanno informazioni di tipo compositivo e 
morfologico di strati profondi alcuni m. Registrando infine i raggi X caratteristici emessi, 
si può effettuare una microanalisi della superficie del campione fino a 4-5 m di profondità. 
Il microscopio SEM ha inoltre una grande profondità di campo che permette a una vasta 
parte del campione di essere a fuoco contemporaneamente. 

Nella microscopia TEM (Trasmission Electron Microscopy) si analizzano principalmente 
gli elettroni trasmessi. Da qui si ottengono immagini bidimensionali che forniscono 
informazioni morfologiche e strutturali riguardanti tutto lo spessore del campione. 
Selezionando invece gli elettroni diffusi elasticamente si ottengono immagini di diffrazione 
utili per lo studio delle strutture cristalline, soprattutto nel campo della mineralogia. Dagli 
elettroni diffusi anelasticamente si hanno invece informazioni sulla composizione chimica e 
sui legami chimici. 

I microscopi elettronici, indipendentemente dal tipo di elettroni analizzati, sono dotati di 
una sorgente elettronica di opportuna intensità. Tipicamente si tratta di un filamento 
incandescente di tungsteno (sorgente tipica per l’analisi di materiali polimerici) che emette 
elettroni per effetto termoionico. Il fascio di elettroni è poi accelerato e collimato verso il 
campione da condensatori. Gli elettroni che escono dal campione, sia quelli trasmessi che 
quelli secondari o retrodiffusi, sono collimati e diretti verso un rivelatore in grado di 
trasformare il segnale in impulsi elettrici (Figura 2). Tutto il dispositivo è mantenuto sotto 
vuoto spinto mediante un sistema di pompe. Mantenere un alto vuoto è essenziale sia per la 
propagazione rettilinea del fascio di elettroni sia per evitare che il fascio stesso perda 
energia a causa di collisioni con le molecole gassose causando la diminuzione del potere 
risolutivo del microscopio.  

 
 

Figura 2 - Rappresentazione schematica di un microscopio SEM e di un microscopio TEM 
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Il campione analizzato con il microscopio SEM viene scansionato spostando il fascio 
incidente lungo un tracciato a reticolo che copre l’intera superficie del campione; in tal 
modo si ha una mappa tridimensionale della superficie del campione stesso. Nel caso 
dell’analisi TEM, il sottile fascio di elettroni passa attraverso il campione, che deve avere 
dimensioni e spessore molto piccoli, e l’immagine restituita dal microscopio TEM è 
bidimensionale. Il fatto che l’immagine restituita da un microscopio TEM sia 
bidimensionale, ma che derivi in realtà da un campione tridimensionale, può trarre in 
inganno e far vedere sullo stesso piano oggetti che si trovano in realtà ad altezza differente.  

Per questo motivo la densità delle particelle di un campione può apparire più alta di 
quando non sia in realtà. Tuttavia la risoluzione massima di un microscopio TEM può 
arrivare a circa 0.2 nm, mentre quella di un microscopio SEM è circa 10 volte più bassa. 

Per quanto riguarda il tipo di campione e la sua preparazione, le due spettroscopie hanno 
esigenze diverse. Nel caso della microscopia SEM i campioni possono avere qualsiasi forma 
perché ne viene analizzata solo la superficie; inoltre sono montati su celle porta campione in 
grado di ruotare in tutte le direzioni per cui possono essere analizzati in ogni punto. Per 
l’analisi SEM, tuttavia, i campioni devono essere conduttori. Per questo motivo i materiali 
non conduttori devono subire un processo di metallizzazione, cioè devono essere ricoperti 
con un sottile strato di oro o carbone, utilizzando uno sputter/vaporizzatore. La 
metallizzazione del campione oltre a renderlo conduttivo, aumenta il contrasto topografico 
(fornendo elettroni secondari) e stabilizza strutture delicate che potrebbero rovinarsi per 
effetto del riscaldamento prodotto dal fascio elettronico. Lo strumento può anche essere 
dotato di un accessorio per osservazioni di campioni in criogenia (CRIO-SEM) in 
condizioni di vuoto variabile. Nello specifico caso dell’analisi di miscele polimeriche, i 
campioni da analizzare al microscopio SEM possono essere ottenuti per fratturazione dopo 
raffreddamento del materiale in azoto liquido. Questo procedimento consente di osservare la 
superficie di frattura fornendo delle informazioni utili per stabilire le interazioni tra le fasi 
polimeriche (Paragrafo 2). 

Nel caso della microscopia TEM la preparazione del campione da analizzare è un punto 
particolarmente delicato nell’impiego di questa tecnica. Infatti, il campione deve essere 
sufficientemente sottile perché deve essere attraversato dal fascio di elettroni, ma anche 
abbastanza spesso da garantire un buon contrasto dell’immagine. Il campione “ideale” per 
l’analisi TEM dovrebbe essere rappresentativo, sottile, piatto e con facce parallele, stabile, 
pulito e maneggevole. Ovviamente senza il primo requisito l’intera analisi non ha senso, per 
questo è necessario “campionare” il materiale da analizzare in più punti ed effettuare diverse 
osservazioni. Lo spessore del campione dipende dal materiale, ma per materiali polimerici 
nanostrutturati gli spessori sono compresi tra 30 e 50 nm. La superficie deve essere piatta 
per evitare fenomeni d’interferenza e diffrazione del fascio di elettroni incidente. Il 
campione inoltre deve essere stabile durante l’analisi in modo che non si modifichi durante 
la misura. Infine, dato che le dimensioni del campione sono così piccole, per poterlo 
introdurre nel portacampioni deve essere depositato su un retino metallico. Per ottenere 
sezioni sottili dei campioni da poter essere analizzate al microscopio TEM si utilizzano 
tecniche di ultramicrotomia. Se si devono analizzare materiali polimerici, per effettuare il 
taglio in modo che il campione non si deformi, è necessario raffreddare il campione al di 
sotto della Tg utilizzando azoto liquido prima di procedere al taglio (crioultramicrotomia). 
In alcuni casi, come ad esempio per l’analisi di polveri o fibre o comunque campioni troppo 
piccoli, è necessario inglobarli in opportune resine termoindurenti trasparenti al fascio 
elettronico e procedere successivamente al taglio. 
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La MMT è prevalentemente localizza all’interfaccia tra i due polimeri, ma nelle miscele a 
matrice PA, all’aumentare del contenuto di MMT, si nota dispersa e distribuita anche nella 
matrice. Misure reologiche suggeriscono anche in questo caso una generale diminuzione 
della tensione interfacciale, ma il meccanismo proposto è diverso in funzione della 
composizione della miscela. Se PA è la fase dispersa, la MMT è localizzata all’interfaccia 
senza che si abbia variazione delle proprietà di bulk dei due polimeri; pertanto la riduzione 
delle dimensioni della fase dispersa è il risultato dell’inibizione del processo di coalescenza 
dovuto alle repulsioni steriche delle catene di PA intercalate tra le lamelle nella zona di 
interfaccia. Nel caso in cui la fase dispersa sia costituita da PE, si è osservato che la MMT 
non è localizzata solo all’interfaccia, ma si disperde parzialmente anche nella matrice PA 
(presumibilmente per maggiore affinità chimica). In questo caso al meccanismo proposto si 
aggiunge l’effetto dell’aumento della viscosità della matrice che favorisce il processo di 
rottura (breaking) delle particelle di PE. 

 
3. Compositi e nanocompositi polimerici 
 
Viene definito composito un materiale eterogeneo costituito da due o più fasi separate, 

dotate di proprietà chimico-fisiche differenti, e da un’interfaccia netta di spessore nullo. Si 
distinguono pertanto una matrice, cioè la fase disperdente, che nel caso dei compositi 
polimerici è un polimero termoplastico o termoindurente, e una o più cariche che hanno lo 
scopo di migliorare le proprietà della matrice e/o di conferirne di nuove. 

Nei compositi polimerici convenzionali le dimensioni della carica dispersa sono in scala 
micrometrica e i quantitativi aggiunti alla matrice sono generalmente piuttosto elevati 
(maggiori del 20% in peso) causando quindi effetti indesiderati quali l’aumento di densità e 
la diminuzione della processabilità, così come alterazioni della resistenza all’urto e 
dell’aspetto superficiale del polimero. Per questi motivi, nell’ultimo decennio l’attenzione 
del mondo industriale e della ricerca si è spostata verso lo sviluppo di nanocompositi 
polimerici in cui la fase dispersa è costituita da particelle con almeno una delle tre 
dimensioni in scala nanometrica e per i quali è possibile prevedere un notevole incremento 
delle proprietà meccaniche, termiche, di barriera, etc. per aggiunta alla matrice di piccoli 
quantitativi di carica (generalmente inferiore al 5% in peso) [17]. 

Le nanocariche, di natura inorganica, organica, ibrida o metallica, di origine naturale o 
sintetica, possono essere isodimensionali (0D) come le nanosfere e i nanocluster (le tre 
dimensioni sono tutte dell’ordine dei nanometri), monodimensionali (1D) come i nanotubi e 
le nanofibre (una sola dimensione non è in scala nanometrica) e bidimensionali (2D) come i 
solidi cristallini di tipo lamellare (due dimensioni non sono in scala nanometrica). L’estesa 
superficie delle nanocariche, se efficacemente sfruttata, promuove una vasta area di 
interazione polimero/carica (effetto interfacciale) che unita alle proprietà delle 
nanoparticelle, alla morfologia e alla topologia del sistema (effetto strutturale) contribuisce 
all’incremento delle proprietà meccaniche e termiche così come alla comparsa di peculiari 
proprietà ottiche, magnetiche, elettriche, etc. in funzione della natura della nanocarica. Le 
proprietà dell’interfaccia giocano quindi un ruolo determinante sulle proprietà strutturali e 
funzionali di questi materiali, considerato che in un nanocomposito ideale circa il 50% del 
volume dell’intero materiale è costituito da interfaccia. Per questo motivo, a parità di 
composizione, compositi con diverso grado di dispersione delle nanocariche mostrano 
proprietà completamente diverse. 
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La TEM ben si presta a determinare la distribuzione/dispersione delle cariche nei 

nanocompositi vista l’elevata risoluzione di questa tecnica, che permette di visualizzare le 
nanocariche, e viene impiegata sia a scopo qualitativo che quantitativo. Per stabilire il grado 
di dispersione e distribuzione della carica e definire quindi la morfologia di un 
nanocomposito vengono generalmente acquisite immagini a diversi ingrandimenti. Ad 
esempio, le micrografie riportate in Figura 12 si riferiscono alla distribuzione e dispersione 
di una montmorillonite organofila in poliammide 6, poli(tereftalato di butile) e polipropilene 
[20]. Tutti i campioni sono stati preparati mediante miscelazione nel fuso e contengono lo 
stesso rapporto polimero/carica. Le differenze morfologiche che si osservano sono 
imputabili alla diversa interazione chimica tra le fasi che favorisce la 
dispersione/distribuzione della carica mediante l’instaurarsi di specifiche interazioni 
all’interfaccia. Per il nanocomposito a base di poliammide 6 (Figura 12a) si osserva una 
buona dispersione delle lamelle, che sono visibili individualmente, e una distribuzione 
omogenea ben apprezzabile dal confronto tra l’immagine acquisita a bassi ingrandimenti (a 
sinistra) e l’immagine acquisita ad alti ingrandimenti (a destra). Nel caso di utilizzo di 
poli(tereftalato di butile) come matrice, si osserva la presenza di tattoidi costituiti da 8/10 
lamelle (Figura 12b) ed è possibile calcolare la distanza interlamellare che risulta superiore 
a quella della montmorillonite di partenza, suggerendo, pertanto, la formazione di un 
nanocomposito di tipo intercalato.  

 

 
 

Figura 12 - Micrografie TEM di nanocompositi con montmorillonite organofila (5 wt%) a diversa matrice: 
poliammide 6 (a), poli(tereftalato di butile) (b), polipropililene/polipropilene funzionalizzato 
con anidride maleica (c). Figura elaborata da Rif. 20 
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