
Chimica delle macromolecole - Unità didattica 2:

Alcuni concetti di base sui polimeri
Scopo dell’unità didattica: 
introdurre i concetti 
fondamentali sui polimeri, 
applicabili ai polimeri di sintesi 
e a quelli naturali. Tipi diversi 
di polimerizzazione, concetto 
del peso molecolare, proprietà
dei polimeri. Che forma hanno 
i polimeri e da cosa questa 
dipende?

Autovalutazione: sai cosa sono i polimeri polivinilici? Come funziona la 
polimerizzazione a catena e come varia il peso molecolare medio durante il 
suo corso? E la polimerizzazione a stadi? Cosa è la persistence length? 
Quanto è grande una catena polimerica? Da cosa dipende la sua 
dimensione? Cosa è una soluzione semi-diluita di polimero?



Propilene Polipropilene

Monomero e polimero



Un polimero è una macromolecola ottenuta legando tra loro
come unità ripetitive molecole piccole dette monomeri



Esempi di diversi polmeri



Peso molecolare e dispersione

I polimeri sintetici sono caratterizzati da una distribuzione
di pesi molecolari:
media numerica :

media ponderale:

(ni e wi sono il numero e la frazione ponderale, 
rispettivamente, delle molecole con massa molare Mi)

l’indice di polidispersità è Mw /Mn
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I polimeri di addizione sono ottenuti da reazioni a 
catena

Sono polimeri nei quali la formula molecolare dell’unità di ripetizione è identica 
a quella del monomero. 

Tipo di reazione: poliaddizione

Tipo di cinetica: a catena

Diversi modi di ottenere polimeri sintetici: cinetica delle reazioni di sintesi

CONFIGURAZIONE 
TESTA-CODA (ma altre 
possibili)



Nel processo di attivazione viene creato un radicale libero partendo da un iniziatore. 
L'iniziatore è una molecola in grado di decomporsi tramite la rottura omolitica di un 
legame, con la relativa formazione del radicale, secondo una reazione del tipo:

I2 → 2I•

In cui con I2 si indica l'iniziatore e con I• si indica il radicale.

Il radicale (I•) presenta una notevole reattività, per cui può unirsi ad un monomero (M) 
portando alla formazione di un radicale primario (P1•):

I• + M → P1•

Iniziatori radicalici solubili nei solventi organici

Perossido di benzoile

l'azodiisobutirronitrile (AIBN) 

… e anche gli idroperossidi

In ambiente acquoso si può utilizzare la Reazione di 
Fenton:
(1) Fe2

+ + H2O2 → Fe3+ + OH· + OH−

(2) Fe3
+ + H2O2 → Fe2+ + OOH· + H+



Esempio di reazione di polimerizzazione 
a catena

Inizio 

Propagazione

Terminazione 





Autoaccelerazione della polimerizzazione a catena per soluzioni concentrate

La reazione procede velocemente, a causa della grande reattività dei 
radicali, ma regolarmente, specie se condotta in soluzione diluita. In 
soluzioni concentrate o in massa, dopo un certo grado di conversione, si può 
realizzare una autoaccelerazione, o effetto gel.

Sono le condizioni mutate di reazione che consentono alla reazione di 
accelerare: temperatura aumentata ma soprattutto riduzione delle reazioni di 
terminazione di catena. La reazione può anche ‘sfuggire’



I polimeri di condensazione sono ottenuti combinando le 
molecole due a due e rimuovendo una molecola piccola

Sono polimeri nei quali la formula molecolare dell’unità di ripetizione contiene 
un numero di atomi minore del monomero.

Tipo di reazione: policondensazione

Tipo di cinetica: a stadi

A differenza delle reazioni di polimerizzazione a 
catena, nelle polimerizzazioni a stadi, la reazione 
chimica di polimerizzazione è completa ad ogni stadio 
di accrescimento della catena.



Il Nylon 6 è un esempio di un polimero ottenuto per 
condensazione di un monomero con due gruppi
funzionali diversi

Sfruttando la stessa reattività, si può fare il nylon anche usando due diversi 
reagenti

Nylon 4 8 

Molto diffuso il Nylon 6 6, fatto con 
esametilendiammina e acido adipico.

caprolattame



Polimerizzazione a catena polimerizzazione a stadi 



Distribuzione della frazione numerica per 
una polimerizzazione lineare. Traccia 1, 
conversione p=0.9600; traccia 2, p=0.9875; 
traccia 3, p=0.9950 

Distribuzione della frazione in peso 
per una polimerizzazione lineare. 
Traccia 1, p=0.9600; traccia 2, 
p=0.9875; traccia 3, p=0.9950. 

La crescita del peso molecolare con la conversione nella 
polimerizzazione a stadi



Crescita del peso molecolare con il grado di conversione



Serve un iniziatoreNon serve iniziatore

Le catene non sono attive dopo la 
terminazione

Le code restano attive (nessuna 
terminazionie)

Il peso molecolare della catena 
aumenta rapidamente nelle prime fasi 
della reazione e resta 
approssimativamente la stessa durante 
la polimerizzazione

Il peso molecolare medio aumenta 
lentamente alle basse conversioni e 
alte conversioni sono necessarie per 
avere grandi lunghezze di catena.

Diversi meccanismi operano nei diversi 
stadi di rieazione (es: inizio, 
propagazione, terminazione)

Stesso meccanismo di reazione 
durante tutta la crescita

Resta monomero anche ai tempi di 
reazione lunghi

Scomparsa rapida del monomero molto 
presto durante la reazione

Crescita grazie all’aggiunta di 
monomero solo al terminale della 
catena

Crescita in tutta la matrice

Polimerizzazione a catenaPolimerizzazione a stadi



Quando ci sono diverse unità ripetitive si parla di
copolimero



Quattro tipi generali

Un copolimero alternato

Un copolimero a blocchi

Un copolimero casuale

Un copolimero aggraffato



Le proprietà di un polimero dipendono dalla lunghezza delle catene e dalle loro 
interazioni, oltre che dalla loro natura chimica

Temperatura di fusione di una catena idrocarburica satura 
(alcano) in funzione del peso molecolare

La differenza tra la paraffina ed il polietilene è che …



Paraffina (cera) e polietilene



Le proprietà di un polimero dipendono dal peso molecolare …
e da altri fattori



Ad alta temperatura le interazioni deboli tra le catene hanno
un’energia di stabilizzazione inferiore a kT. 

Legami
intermolecolari
deboli –
permettono lo 
scorrimento delle
catene tra loro

Polimeri termoplastici

I materiali plastici fatti di questi polimeri si possono stirare e 
hanno un punto di fusione basso: sono detti materiali
termoplastici.



Questi materiali plastici non possono essere stirati, sono
rigidi ed hanno un alto punto di fusione (spesso
decompongono prima di fondere). Sono dette resine
termoindurenti.

Reticolazioni: 
legami
intermolecolari
forti–
tengono le 
catene insieme

Quì le catene non possono scorrere le une sulle altre.
I materiali termoindurenti

reticolazione





Aggiungere plastificanti aumenta il moto relativo delle
catene. Sono prodotti a peso molecolare basso o intermedio

Ungere le catene?

plastifican
te

Il polimero sarà più flessibile.

Lo stesso si può ottenere con catene laterali voluminose e 
non reattive che peggiorano l’impaccamento delle catene



Le forze attrattive tra le catene dei polimeri giocano un ruolo chiave per determinare le proprietà dei 
polimeri stessi. 

Tali forze tra catene sono in questi casi amplificati ben oltre le attrazioni normalmente trovate nelle 
molecole convenzionali (non polimeriche). 

Le catene lunghe sono spesso amorfe (orientate in modo casale). Pensate agli spaghetti cotti –
tirare fuori uno spaghetto è tanto più difficile quanto questo è più lungo ed ingarbugliato. Queste 
forze risultano in una resistenza allo stiramento e in un punto di fusione alto.

Le forze intermolecolari sono spesso determinate soprattutto dai dipoli nelle unità monomeriche. 
Polimeri che contengono unità ammidiche possono formare legami idrogeno tra catene adiacenti:
l’idrogeno positivo nel gruppo N-H di una catena è attratto fortemente dall’ossigeno dei gruppi C=O
di un’altra. Questi legami risultano, ad esempio, nella grande resistenza alla trazione del kevlar. I 
poliesteri hanno interazioni di dipolo tra gli ossigeni dei C=O e gli idrogeni dei legami C-H. 
L’interazione dipolo-dipolo non è forte come il legame idrogeno, per cui il punto di fusione e la 
resistenza dei poliesteri è inferiore a quella del kevlar, ma i poliesteri sono più flessibili.

L’etene non ha un momento di dipolo permanente. Le forze attrattive tra le catene di politene 
insorgono dai deboli legami di van der Waals. All’avvicinarsi di due catene (in un sistema 
concentrato, ad esempio), le nuvole elettroniche di una catena, respinte da quelle della molecola 
vicina, subisce uno spostamento che rende una faccia della catena parzialmente carica 
positivamente mentre l’altra carica negativamente. Questo effetto crea un piccolo dipolo che è
sufficiente per attrarre un’altra catena polimerica. Essendo le forze di van der Waals deboli, il 
politene fonde a bassa temperatura.

Forze intermolecolari



Un plastificante abbassa la temperatura di transizione vetrosa
Un solido cristallino ha un alto grado di ordine a lungo raggio.

Ci sono liquidi che raffreddandosi molto in fretta non hanno la possibilità di organizzarsi in maniera 
così ordinata da essere cristallini e l’ordine è solo locale. 

Questi sono i vetri, fondamentalmente liquidi estremamente viscosi. Possono esserci motivi 
molecolari per l’inefficiente formazione di cristalli (lente transizioni conformazionali che non 
permettono di formare stati ordinati), ma il motivo più comune, specie nei polimeri è l’aumento di 
viscosità durante il raffreddamento. 

Succede che superata la temperatura di fusione Tf (ideale) i moti relativi delle catene arrivano ad un 
punto in cui si bloccano: Tg. 

Quando si stira una fibra …

A seconda della temperatura, un polimero amorfo lineare 
può trovarsi in 3 diversi stati fisici: vetroso, gommoso e 
viscofluido.



Tatticità dei polimeri: ne determina in una certa misura le proprietà (grado di 
cristallinità)

Polimero isotattico

Meso

Raceme

Diadi di gruppi chirali

Triadi isotattiche sindiotattiche atattiche



Isomeri rotazionali

Proiezioni di Newman del 
legame C-C al centro del 
butano.

La rotazione intorno al 
legame σ non è né
completamente libera né
completamente impedita.

Una catena polimerica con  
10000 carboni ha 39997 

conformazioni.

‘La barriera energetica tra le conformazioni gauche e trans è circa 2.5 kJ/mol
RT~8.31*300 J/mol~2.5 kJ/mol



Cammino stocastico (random walk) – un 
modello di catena

Per un modello di catena 
polimerica;

• Si considerano segmenti
casuali di lunghezza
uguale, l, definiti dai
legami chimici

Complicazioni:
• Effetti di volume escluso
• Impedimenti sterici

Il vettore coda-coda R descrive un 
gomitolo fatto di N vettori l.

Ci sono vantaggi e svantaggi nell’uso di un modello fisico …



Il moto browniano: una particella si muove con traiettoria 
casuale (random walk) in seguito agli urti con le molecole 
del solvente.

Film da 
un’osservazione del 
moto di singole 
nanoparticelle in 
soluzione acquosa. 
Ottenuto con un 
microscopio ottico ed 
una illuminazione tipo 
‘campo scuro‘ con un 
laser.



Random walk …
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Per una freely jointed chain la media dei termini incrociati è zero e 
troviamo la relazione del cammino stocastico: <R2>=Nl2 

La radice della distanza quadratica media tra le code: 
<R2>1/2=N1/2l

(Una matrice di prodotti scalari in 
cui la diagona rappresenta i=j gli
elementi fuori diagonale i≠j)



Soluzione diluita di polimero e gel

In una soluzione semi-diluita, le catene polimeriche sono ancora poco 
concentrate, ma si interpenetrano (NcatenaxVcatena>Vsoluzione)



Un esempio delle dimensioni:
Una catena polimerica ideale con 106 unità ripetitive (non è

strano), ognuna lunga 6 Å avrà:
• una distanza quadratica media tra le code R di 600 nm
• una lunghezza di catena di 600 μm

La distanza quadratica media delle code <R2>1/2=N1/2l



Le catene reali hanno limitazioni steriche

• Nelle catene a rotazione libera Φ può avere qualsiasi
valore; σ2=1. politene: Θ = 109.5° → <R2>=2Nl2

• Nelle catene a rotazione ristretta σ2 dipende dalla media 
di Φ. σ è determinabile sperimentalmente.
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Il riempimento dello spazio?

Il cammino stocastico e l’impedimento 
sterico fa sì che i gomitoli statistici di un 
polimero nello stato fuso o vetroso siano 
espansi.

Ma l’interpenetrazione delle catene 
garantisce il riempimento dello spazio



Distribuzione gaussiana
La distribuzione delle distanze coda-coda (R) in un insieme

di gomitoli statistici è gaussiana. La funzione di
distribuzione di probabilità è:

La probabilità diminuisce monotonicamente con R (un 
terminale coincide con l’origine). La distribuzione radiale
g(R) si ottiene moltiplicando per 4πR2
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La funzione di distribuzione radiale g(R)

P(R) g(R)



Effetti entropici in una catena ideale

ln P(R) = ln Ω; dove Ω=peso statistico
poiché S=kblnΩ possiamo derivare un’espressione
per l’entropia di una catena ideale (gaussiana):

L’entropia diminisce durante lo stiramento

Questa è la base dell’elasticità entropica dei
polimeri
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Catene polimeriche “reali”

Ricorda che :

La correlazione tra i vettori
dei legami si perde con 
l’aumentare della loro
separazione: 

Quindi la sommatoria sugli
angoli di legame
converge ad un valore
finito e otteniamo:
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Rapporto caratteristico (di Flory)

b=segmento di Kuhn 

Questa relazione vale per tutti i polimeri flessibili lineari!



L’effetto di volume escluso

• L’impedimento sterico sulle distanze
piccole limita il numero di conformazioni

• A distanze più grandi, c’è una costrizione
topologica – il cammino di auto-esclusione
– o effetto di volume escluso:

invece di <R2>1/2=lN1/2 possiamo usare
<R2>1/2=lNν dove v>0.5

Gli esperienti dicono che:  v~0.6 



Soluzioni di polimeri

• I segmenti di polimero in soluzione hanno
una certa energia di interazione con gli
altri segmenti del polimero: wpp

• In modo simile c’è energia di interazione
tra le molecole di solvente: wss

• Quando il polimero si dissolve, c’è una
nuova energia di interazione tra il solvente
ed il polimero: wps



Il buono il cattivo ed il 
theta

Quando si formano nuove interazioni p-s, si distruggono interazioni s-s e p-p.
Se il bilancio energetico è favorevole, il polimero ‘cercherà’ interazioni con il 
solvente, mentre, in caso contrario preferirà interazioni intra-catena.

In un buon solvente, gli effetti di volume escluso in pratica dominano ed il 
polimero è rigonfiato. In un cattivo solvente questi effetti sono controbilanciati 
dalle interazioni tra le catene (forma globulare).
Il caso intermedio è quello del solvente (e della temperatura) ideale, in cui il 
polimero si comporta come una catena ideale (freely-jointed chain)



L’incorporazione di anelli aromatici migliora le 
caratteristiche fisiche dei polimeri



Polimeri orientati
Possono essere più forti dell’acciaio

Possono condurre elettricità



Polimeri biodegradabili

Questi polimeri possono essere rotti in unità più piccole
mediante reazioni catalizzate da enzimi



Il sodio alginato è il sale sodico del’acido alginico, un polimero lineare del glucurosnano. Nelle
formulazioni per uso topico l’alginato è usato come agente addensante e agente per sospensione
in una varietà di creme e gel e come agente stabilizzante per emulsioni.

Sodio carbossimetilcellulosa è usata per aumentare la viscosità per stabilizzare le emulsioni, come 
agente sospendente, agente ricoprente, legante.

Metil cellulosa (MC), Idrossipropilmetilcellulosa (HPMC), e altri derivati della cellulosa. Sono usati
come agenti per incrementare la viscosità, come agenti emulsionanti, leganti, agente facilitante la 
sospensione, agentio per ricopertura.

polivinilpirrolidone, legante, agente facilitante la sospensione, agente che aumenta la viscosità di
creme e gel per uso topico

Sodium alginate
methylcellulose Sodium carboxylmethycellulose

hydroxypropylmethylcellulose

Carbopol

Alcuni polimeri di interesse farmaceutico



Esempio di impieghi farmaceutici dei polimeri (come 
eccipienti)

• Ricopertura: cellulosa microcristallina (MCC), sodio
carbossimetilcelulosa (NaCMC), idrossipropilmetilcellulosa (HPMC), 
idrossietilcellulosa (HEC), idrossipropilcellulosa (HPC), polietilenglicole
PEG, povidone

• Legante: acacia, gelatina, sodio alginato

• Disintegranti: Amido, carbossimetil amido, povidone

• Plastificante, polietilenglicole

• Agenti addensanti: gomma xantano (una gomma naturale
polisaccaridica usata come addittivo alimentare)



Microparticelle di PLGA per 
veicolazione/rilascio controllato



Cerotti liquidi

Vari tipi di polimero sono impiegati in soluzioni di solventi volatili per creare un 
film protettivo sulle ferite, e proteggerle come farebbe un cerotto. 

Nel tempo, la medicazione si dissolve (in prodotti sperabilmente non tossici) 
mentre la ferita guarisce

Ottil-cianoacrilato

Nomi commerciali: LiquiBand, 
SurgiSeal, FloraSeal, Dermabond, 
Nexaband.

È molto simile alla ‘supercolla’ (Attak) 
che però sarebbe tossica se introdotta 
nell’organismo.

Viene spesso usata insieme ad altri 
polimeri biocompatibili, per modularne le 
proprietà.



Sacrifical Structures
L’adesione in Natura


