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1. Introduzione 
 
Tra i molteplici requisiti che un manufatto deve possedere, per avere successo in una 

determinata applicazione, è estremamente raro che non compaiano dei vincoli che 
riguardino le sue proprietà meccaniche. Anche quando la funzione principale esercitata da 
un componente non è strutturale, infatti, esso può comunque entrare in contatto fisico con 
altri oggetti; questo può accadere nell’uso comune (si pensi alla necessità per un manufatto 
di essere maneggiato, trasportato o assemblato) o per circostanze fortuite (urti, cadute). Si 
consideri, ad esempio un comune disco DVD: è chiaro che la funzione principale di 
immagazzinamento dei dati è legata alle sue proprietà ottiche ma è altrettanto evidente che 
durante l’uso il disco non deve deformarsi né, tantomeno, rompersi. I due requisiti appena 
elencati (deformabilità e integrità strutturale) sono pervasivi e riguardano la stragrande 
maggioranza dei manufatti esistenti, dai più comuni ai più sofisticati. 

La durabilità – in particolare nella sua declinazione meccanica che coinvolge appunto 
l’integrità strutturale – è un tema molto complesso che, per essere trattato, richiede 
conoscenze sufficientemente avanzate di meccanica dei solidi anche nel caso dei materiali 
con comportamento più semplice; se ne rimanda quindi la trattazione a testi avanzati quali, 
ad esempio, quello di Anderson [1] e, per quanto riguarda nello specifico i polimeri, quello 
di Williams [2]. 

Prerequisito per la comprensione dei fenomeni di danneggiamento e frattura, responsabili 
della perdita di integrità strutturale, è la conoscenza del comportamento meccanico a piccole 
deformazioni; esso sarà l’oggetto esclusivo di questa trattazione. La deformabilità dipende 
dalla risposta combinata della struttura (e quindi dalle caratteristiche geometriche del 
manufatto) e del materiale di cui essa è costituita. Nel descrivere questo secondo aspetto, il 
comportamento dei singoli materiali viene ricondotto ad alcuni ben definiti modelli. 

 
2. Il legame elastico 
 
L’analisi di un problema meccanico consente di prevedere la risposta di un manufatto ad 

un dato sistema di sollecitazioni meccaniche (es. forze) e vincoli cinematici (es. 
spostamenti) imposti. Forze e spostamenti sono grandezze estensive che riguardano l’intero 
componente; al fine di descrivere il comportamento intrinseco del materiale è opportuno 
riferire queste grandezze ad un volume unitario di materiale andando a definire lo sforzo, , 
e la deformazione,  (per semplicità si fa qui riferimento al caso di sollecitazione 
uniassiale): 

       (1) 

       (2) 
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Nelle equazioni (1) e (2) F rappresenta la forza; A la sezione resistente; ΔL 
l’allungamento; L0 la lunghezza iniziale. 

Più in generale, per ogni corpo devono essere soddisfatte in ogni punto le equazioni di 
equilibrio statico, che riguardano forze e sforzi, e quelle di congruenza cinematica che 
riguardano spostamenti e deformazioni. Analisi statica e cinematica si basano su teorie 
matematiche sviluppate all’inizio dell’Ottocento [3]. Equilibrio e congruenza possono 
essere valutati per ogni corpo prescindendo dal materiale di cui esso è costituito; tuttavia, la 
corretta soluzione del problema meccanico dipende ovviamente dalla specifica relazione 
esistente tra sforzi e deformazioni, che prende il nome di legame costitutivo ed è una 
caratteristica del materiale in esame. 

I materiali tradizionalmente utilizzati dall’uomo nei secoli scorsi possono essere ben 
descritti dal più semplice modello di comportamento del materiale, quello elastico lineare. 
Esso prevede una proporzionalità diretta tra sforzi e deformazioni e fu formalizzato già alla 
fine del Settecento da Hooke (“Ut tensio, sic vis”). Rimanendo nel caso uniassiale, esso può 
essere espresso come: 

      (3) 
Il parametro E che lega sforzi e deformazioni nell’equazione (3) è il modulo di elasticità 

e rappresenta la rigidezza del materiale: tanto maggiore è il modulo, tanto più alta sarà la 
forza necessaria a deformare il materiale. Nel caso di geometrie e sollecitazioni differenti le 
equazioni che descrivono il problema possono diventare estremamente complesse e 
richiedere metodi numerici per la loro soluzione; tuttavia, l’unico parametro scalare E è 
sufficiente a caratterizzare interamente il contributo del materiale nel determinare la risposta 
meccanica. In ogni istante, quale che siano lo stato e la storia di sollecitazione, sussisterà 
una proporzionalità tra sforzi e deformazioni. 

Questo tipo di descrizione è adatto – per lo meno in molti campi di applicazione – per 
descrivere il comportamento deformativo di molti materiali metallici, ceramici, lapidei e 
vetrosi. Esso può essere generalizzato ammettendo che E dipenda dal livello di 
sollecitazione, introducendo dunque un legame non lineare: 

      (4) 
Anche in questo caso come nel precedente, data una certa sollecitazione 

(equivalentemente in termini di sforzo o deformazione) la risposta del materiale dipende 
soltanto dal valore istantaneo di essa; una volta che la sollecitazione viene rimossa il 
materiale fa immediatamente ritorno alla configurazione iniziale indeformata. 

 
3. Comportamento viscoelastico 
 
I materiali polimerici esibiscono un comportamento che differisce significativamente da 

quello elastico appena descritto, anche nel caso di deformazioni molto piccole. La ragione 
risiede nella particolare struttura di cui sono dotati i materiali macromolecolari. In presenza 
di uno stimolo meccanico è possibile osservare una risposta istantanea associata a 
meccanismi di deformazione quali possono essere allungamenti e variazioni angolari di 
legami intramolecolari; ad essi si vanno però a sovrapporre una serie di meccanismi, legati 
alle variazioni conformazionali delle catene polimeriche, per i quali la risposta del materiale 
alle sollecitazioni non è istantanea. Questo tipo di comportamento verrà illustrato andando 
ad esaminare alcuni casi di sollecitazione elementare. Per approfondimenti si rimanda a testi 
specifici [4-5]. 
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3.1 Creep 
 

Applicando istantaneamente ad un materiale polimerico uno sforzo di trazione o 
compressione poi mantenuto costante, , il materiale risponderà con una deformazione, 

, crescente nel tempo. Questo fenomeno è detto creep. La deformazione può 
considerarsi come la somma di tre componenti: 

a) Deformazione elastica istantanea, , dovuta essenzialmente alla distorsione dei 
legami e/o alle variazioni delle distanze intermolecolari; questi meccanismi 
deformativi sono comuni a tutti i solidi – tutti i materiali esibiscono una componente 
elastica della risposta meccanica. 

b) Deformazione elastica differita (o viscoelastica), , dovuta a riarrangiamenti 
conformazionali a breve e medio raggio di segmenti della catena polimerica che 
possono aver luogo in presenza di altre macromolecole nel solido circostante. A 
causa degli attriti intermolecolari questi meccanismi non sono istantanei; la velocità 
con cui si attuano dipende dallo stato di aggregazione del materiale. Essi comportano 
modifiche nella conformazione delle molecole e di conseguenza nel contenuto di 
entropia del sistema, il cui valore è determinato dal livello dalla sollecitazione 
applicata e dalla struttura del materiale (il materiale deformato tende ad orientarsi). 
Per questo motivo, anche la deformazione  tende asintoticamente ad un valore 
costante, . 

c) Deformazione plastica o viscosa, , dovuta ad un riarrangiamento 
conformazionale delle macromolecole a lungo raggio, associato anche a moti 
diffusivi nello spazio circostante, tipici di questi processi; anche se – come anticipato 
– questi fenomeni non saranno trattati in dettaglio in questa sede, vengono qui 
descritti per completezza. Una peculiarità di questa componente della risposta è che 
essa non si instaura immediatamente ma solo a partire dal superamento di una certa 
soglia; la sua esatta natura è tutt’ora argomento di ricerca (si vedano ad esempio i 
testi di Ferry e Christensen [4-5]) anche se nella pratica si ritiene che essa possa 
essere descritta in termini di deformazione applicata. Dal momento in cui questo 
meccanismo di deformazione si attiva esso dà luogo ad un contributo che, nel caso di 
sforzo costante, si incrementa con velocità costante. 

 
In figura 1 è illustrato un tipico esempio di comportamento a creep per un polimero. 

Se si rimuove il carico applicato, la componente plastica della deformazione  non 
viene in alcun modo recuperata ed ha quindi carattere permanente. Le deformazioni  
ed  possono al contrario essere completamente recuperate, anche se in tempi diversi: 
istantaneamente quella elastica, nel tempo quella viscoelastica. Per queste due componenti 
vi è dunque una reversibilità – almeno dal punto di vista meccanico. La reversibilità in 
senso termodinamico si ha invece per la sola componente elastica, per la quale si ha una 
completa restituzione dell’energia immagazzinata durante la sollecitazione. Una parte 
dell’energia viscoelastica viene invece dissipata per effetto degli attriti interni dei moti 
macromolecolari. La componente plastica ha invece un carattere puramente dissipativo. 
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Le componenti di cedevolezza e modulo sono, come si vede, dipendenti e sfruttando la 
nota proprietà: 

     (14) 

è molto semplice ottenere una relazione algebrica tra esse: 

      (15) 

      (16) 

In realtà, in presenza di una sollecitazione sinusoidale, è del tutto arbitrario andare a 
definire se lo stimolo sia lo sforzo e la risposta la deformazione, o viceversa; del resto, è 
altrettanto arbitrario quando si valuta la risposta a regime andare a definire l’origine dei 
tempi nel grafico di figura 5. Nel caso dinamico si ha quindi una sostanziale simmetria di 
comportamento in termini di sforzo e deformazione: questa situazione differisce in modo 
significativo da quella discussa nel caso di sollecitazioni statiche, per cui i due fenomeni 
fisici coinvolti (creep e rilassamento) sono diversi e caratterizzati ciascuno dalla propria 
cinetica di evoluzione – come detto, non è possibile passare in modo elementare dalla 
cedevolezza a creep al modulo di rilassamento o viceversa. In dinamica, questa simmetria 
viene infranta solo dalla condizione per cui lo sfasamento  è sempre positivo, ovvero la 
deformazione è sempre in ritardo sullo sforzo; se così non fosse, l’area nei grafici di figura 6 
sarebbe negativa e il materiale genererebbe energia ad ogni ciclo! 

Come indicato esplicitamente nelle equazioni 10-13, le diverse componenti delle funzioni 
viscoelastiche dinamiche dipendono dalla frequenza di sollecitazione, . Spesso ai fini dello 
studio della risposta dinamico-meccanica si usa valutare anche il rapporto tra le componenti 
dissipativa e conservativa, che prende il nome di fattore di perdita: 

      (17) 

Un elevato valore di  indica la presenza di una componente dissipativa importante 
nella risposta del materiale. La conoscenza della sua entità permette di valutare l’energia 
dissipata dall’unità di volume di materiale durante un ciclo, , per una data sollecitazione 
applicata: 

     (18) 

Come si può vedere dall’equazione 11,  è proporzionale alla componente dissipativa 
della funzione viscoelastica che descrive la risposta: il suo valore corrisponde all’area 
sfumata mostrata negli ellissi di figura 6. Moltiplicando per la frequenza di sollecitazione è 
possibile ottenere la potenza dissipata nell’unità di volume: 

     (19) 

In figura 7 è schematizzato l’andamento delle funzioni viscoelastiche dinamiche al 
variare della frequenza angolare di sollecitazione, ; il grafico è esemplificativo del 
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La transizione più significativa, in termini di entità del fenomeno ad essa associato, è la 
transizione vetrosa, cui si è già fatto cenno nel paragrafo precedente. In corrispondenza di 
essa vengono attivati moti conformazionali cooperativi di lunghi segmenti della catena 
polimerica: per un polimero amorfo il modulo  si riduce bruscamente a valori dell’ordine 
di qualche MPa, caratteristici del comportamento che viene indicato come “gommoso”; 
l’angolo di perdita, , esibisce un massimo molto pronunciato con valori dell’ordine 
dell’unità (corrispondenti ad una componente dissipativa della risposta avente pari entità 
rispetto a quella conservativa). Questo meccanismo è denominato rilassamento , o 
transizione principale, per distinguerlo dalle transizioni secondarie, indicate come ,  e 
così via, che hanno luogo nel materiale vetroso. Infatti, nonostante non vi sia mobilità 
molecolare a lungo raggio, sono comunque possibili moti di gruppi molecolari di piccole 
unità, specifici per ogni determinato polimero. A questi rilassamenti secondari 
corrispondono piccole variazioni del modulo  e picchi di modesta entità dell’angolo di 
perdita . 

Nel caso di un polimero semicristallino, la variazione di  e l’ampiezza del picco di 
 in corrispondenza della transizione principale sono, come prevedibile, minori rispetto 

a quelle tipiche di un polimero amorfo, come schematicamente rappresentato in figura 8. Il 
rilassamento , infatti, coinvolge la sola frazione amorfa presente nel polimero 
semicristallino e pertanto l’entità del rilassamento sarà funzione del grado di cristallinità del 
materiale. 

Per quanto detto si comprende come sia possibile utilizzare la temperatura in unione con 
l’analisi dinamico-meccanica per avere informazioni sulla struttura del materiale e sulle sue 
temperature caratteristiche. In linea di principio ciò potrebbe essere fatto anche studiando la 
risposta al variare della temperatura in presenza di tipi diversi di sollecitazione; risulta però 
molto vantaggioso utilizzare quella dinamica perché essa determina una risposta stazionaria 
alla quale è possibile sovrapporre la scansione in temperatura. 

 
5. Equivalenza tempo-temperatura 
 
Si è già osservato in precedenza come tempo (o frequenza) e temperatura abbiano un 

effetto molto simile – ancorché opposto – sulle proprietà viscoelastiche di un materiale. Ciò 
non deve destare sorpresa considerando che la temperatura influenza la cinetica dei processi 
molecolari alla base del comportamento viscoelastico dei polimeri. Questa modifica non 
altera però la natura di questi meccanismi: di conseguenza, in prove sperimentali isoterme 
effettuate a temperature diverse, si osserva una risposta che coincide a meno di un fattore 
costante sulla scala dei tempi. All’atto pratico, ciò si traduce in una traslazione (in scala 
logaritmica) delle curve che rappresentano le diverse funzioni viscoelastiche – ad esempio 

 o  – in funzione del tempo, come illustrato in figura 9. 
Dal punto di vista matematico, è possibile definire questo comportamento (che prende il 

nome di equivalenza tempo-temperatura e vale per i materiali cosiddetti termo-
reologicamente semplici) in questo modo: 

    (20) 
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6. Sollecitazioni composte (principio di sovrapposizione) 
 

La storia di sollecitazione cui può essere sottoposto un componente di materiale 
polimerico può in generale essere complessa e non immediatamente riconducibile ad una 
delle tre storie elementari considerate nel paragrafo 3 (creep, rilassamento, sinusoidale). 
Tuttavia è possibile utilizzare la definizione della risposta viscoelastica in termini delle 
diverse funzioni caratteristiche viste ( , , le funzioni dinamiche) come elemento 
fondamentale per determinare la risposta anche nel caso di sollecitazioni complesse. 

Ciò è possibile quando il comportamento viscoelastico rimane in ambito lineare, nel 
senso precisato al termine del paragrafo 3.1. Sotto questa condizione, è possibile assumere 
la validità del principio di sovrapposizione di Boltzmann, che può essere così enunciato: la 
risposta  ad una storia di sollecitazione complessa , somma di storie più semplici , è la 
somma delle risposte  che si avrebbero per ciascuna sollecitazione elementare: 

 

     (23) 
 
La validità di questo principio, affatto ovvio, presuppone che ciascuna sollecitazione 

origini una risposta indipendentemente dalla presenza della altre. Si comprende come essa 
sia legata alla linearità di comportamento del materiale: basti considerare il caso elementare 
della sovrapposizione contemporanea di due gradini di sforzo,  e  : 

 
;    (24) 

 
L’esistenza di una stessa funzione cedevolezza per diversi livelli di sforzo è un caso 

particolare di applicazione del principio di sovrapposizione. Esso può però essere utilmente 
sfruttato per prevedere la risposta a casi via via più complessi, ad esempio quello di creep e 
recupero illustrato in figura 11. Sebbene somigliante ad un creep, la storia di sollecitazione 
considerata ne differisce perché lo sforzo viene rimosso ad un certo tempo , superato il 
quale la funzione cedevolezza a creep non è più rappresentativa della risposta. Tuttavia è 
possibile scomporre la storia considerata in due gradini di sforzo, uguali in modulo ma di 
segno opposto, applicati in tempi diversi: è immediato osservare come la somma dei due 
creep (il secondo con segno negativo) dia proprio la storia complessa oggetto di studio. 

Il principio di sovrapposizione permette di ottenere la risposta a quest’ultima per 
semplice somma delle due risposte a creep individuali, ciascuna considerata a partire 
dall’istante in cui il relativo stimolo viene applicato: 

 
  (25) 

 
È possibile notare come alla rimozione dello sforzo abbia luogo un recupero istantaneo 

della componente elastica della deformazione; quella viscoelastica recupera invece 
progressivamente nel tempo, mano a mano che il tempo intercorrente tra l’applicazione e la 
rimozione del carico diviene trascurabile rispetto al tempo per cui si valuta la risposta 
meccanica – e l’argomento della stessa funzione cedevolezza che descrive la risposta ai due 
stimoli si confonde in un valore pressoché identico. 
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