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GEL POLIMERICI 

Caratteristica interessante di alcuni polimeri: 
  formare gel acquosi (hydrogel) 
 
La definizione non è semplice: 
 ha proprietà dei solidi e dei liquidi. 
 
La presenza di un gel si verifica soprattutto mediante la misura 
delle proprietà viscose del sistema. 

Gel di alginato 



Solubility 

 

 

 

• Strong interaction with water   =   solubility 

 

• Strong, extended interaction with polymer  =  insolubility (phase separation) 

 

• Local, limited interaction with polymer   =  gelation 
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Example: gelation/isolation of polysaccharides 

• Change temperature 

• Change solvent quality 

• Change ionic environment 
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Gel structures 

Aggregates of spherical particles Framework of Rod-like particles 

Physical gel with crystalline junctions Chemical gel -covalent junctions  



Determinazione del gel-point 

La variabile più importante è la connettività, cioè l’insieme di legami 
chimici o fisici  che legano tra di loro le unità del materiale. 

 

Durante la gelificazione il sistema evolve da una connettività su scala ridotta 
all’intero campione. 

 

In una situazione intermedia è possibile identificare un punto in cui la 
connettività si espande.  



What’s a gel ? 

P.J.Flory (1974) ha definito i gels  

in quattro tipi sulla base di criteri strutturali: 

 

1) Strutture lamellari strutturate  

2) Network polimerici covalenti 

3) Aggregazione fisica di polimeri, prevalentemente  

       in conformazione coil ma con tratti di ordine locale. 

4) Strutture disordinate di particolato su nano-,  

       micro-scala 



Rimanendo nel campo dei polimeri, un gel è un polimero reticolato che ha 
assorbito una grande quantità di solvente.  
 
I polimeri reticolati aumentano molto di volume quando assorbono i 
solventi. 
 
I reticoli possono essere generati da legami covalenti (gel di 
poliacrilammide) o da legami non covalenti (gel fisici). 
 
Per es. i gel polisaccaridici sono gel fisici la cui struttura è determinata 
dalla presenza di forze non covalenti: 
 legami idrogeno 
 interazioni ioniche 
 forze di van der Waals 



•Un gel in generale è costituito da una concentrazione di biopolimero  
molto bassa (01-1%  w/v) 
 

•Si comporta come un solido (comportamento elastico) e come  
un liquido (comportamento viscoso) 
 

•Il liquido previene il colassamento del biopolimero in un aggregato  
che così potrebbe separarsi dalla soluzione, mentre il network  
biopolimerico ritiene il liquido all’interno della maglia tridimensionale. 
 
 
 
 



Si forma quando una piccola quantità 

di solido è disperso in una quantità relativamente 

alta di solvente (di solito acqua), con proprietà di  

rigidità meccanica. 

 

E’ definito come un fenomeno di aggregazione di polimeri dove le forze attrattive e repulsive 
sono così bilanciate che si forma una rete o matrice terziaria ben ordinata. 

 

I gel sono costituiti da matrici o reti tridimensionali di polimeri intrecciati e parzialmente 
associati in cui è intrappolata l'acqua. 

 

È una rete continua di dimensioni macroscopiche immersa in un liquido e non presenta un 
flusso costante come i fluidi. 



I gel vengono distinti in base al tipo d’interazione esistente fra le 
catene polimeriche in: 
 
Gel chimici, nei quali il reticolo è assicurato da legami covalenti 
 
Gel fisici, caratterizzati da legami di tipo fisico. 



Schema generale della formazione di un gel chimico 



Gel fisici 
Meccanismi di formazione 







Transizione sol-gel 

PM 



Studiare i gel in 
REOLOGIA 
 
Elasticità: 
Un materiale elastico ritorna alla sua forma e dimensione originale quando la 
forza viene rimossa. 
Un materiale plastico si deforma facilmente, ma non si rompe. 
 
Forza: 
Un materiale forte è caratterizzato da un’alta forza di rottura, cioè è necessaria 
una forte tensione per romperlo. 
 
Rigidità: 
Un materiale rigido ha bisogno di una alta forza di tensione per produrre una 
piccola deformazione. E’ difficile cambiare la sua forma. 
Un materiale flessibile ha una grande deformazione con una forza piccola – 
Non è difficile cambiare la sua forma. 



I sistemi polimerici sono sostanze che si comportano sia come solidi che come 
fluidi. Le caratteristiche viscoelastiche sono legate alla struttura molecolare ossia 
alle dimensioni ed alla flessibilità delle catene macromolecolari. 

Nell’ambiente,  un materiale (polimerico) è destinato a rispondere a forze esterne. 

 

I modi di rispondere sono diversi, ma raggruppabili in tre tipi: 

1) rigidamente: come si comportano cristalli (polimerici) o materiali ceramici: lo 

sforzo viene sopportato dalle forze che tengono insieme atomi o molecole; 

2) l’energia può essere utilizzata per deformazioni semipermanenti: materiali 

viscoelastici (polimeri non-cristallini); 

3) L’energia può essere dissipata con deformazioni permanenti: materiali 

plastici. 
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Tutti i sistemi liquidi possono essere studiati tramite i seguenti  metodi: 
 
Curve di flusso (viscometry) 
Si basano sulla relazione tra lo shear stress e lo shear rate quando il campione è 
sottoposto ad un flusso di taglio. 
 
Test in oscillazione 
Si basano sulla relazione tra lo shear stress e lo shear rate quando il campione è 
sottoposto ad un flusso di taglio oscillatorio con una certa frequenza.  





Fluidi non newtoniani  
Il comportamento dei fluidi non newtoniani si 
allontana sempre più dal modello descritto da 
Newton in relazione alla tipologia delle molecole 
disperse e dalla loro concentrazione. 
 
In funzione della relazione tra shear stress 
e shear rate possono essere individuati dei 
comportamenti caratteristici 

Nei fluidi pseudoplastici man mano che si 
applica uno stress crescente, si ha il 
“disintrecciamento” delle catene polimeriche che 
si orientano tutte verso la direzione della forza.  
 
Questo permette un migliore scorrimento ed una 
diminuzione della viscosità. 



Comportamenti shear dipendenti 





Reometro rotazionale 











Fin quando la risposta del materiale è lineare, nel senso che l'ampiezza dello sforzo generato 
varia in maniera direttamente proporzionale all’ampiezza della deformazione, G‘ e G'' non 
dipendono dall'ampiezza stessa ma sono solo funzione della frequenza.  
 
Il caso da manuale è proprio quello relativo alla risposta viscoelastica lineare di un polimero 
fuso, un cui esempio è riportato in Figura 

G'' 

G' 

frequenza  

di crossover 

tempo caratteristico del recupero  

della deformazione (1/) 

La risposta in frequenza rappresenta a tutti gli effetti 
una vera e propria “carta di identità” del fluido 
viscoelastico.  
Permette di ricavare informazioni quantitative sulle due 
componenti (elastica e viscosa) che caratterizzano il 
materiale 



Quando il modulo elastico del sistema supera quello viscoso 
si è in presenza di gel 

Grafico del modulo elastico 
e modulo viscoso in 
funzione del tempo di 
gelazione.  

Dopo il punto di incrocio, la struttura del materiale diviene prevalentemente elastica ed il 
campione non fluisce più. 
 
Osservando l’esperimento per più tempo si osserva il raggiungimento di un plateau.  
 
Il modulo elastico G’, fornisce informazioni sull’energia elastica accumulata durante la 
deformazione, mentre il modulo viscoso G” tiene conto dell’energia dissipata come calore 
durante la deformazione. 







rheological changes that monitor variations in molecular organization 

Figures show the temperature course of gel formation for two microbial 

polysaccharides:  

1) XM-6, an anionic exopolysaccharide from an Enterobacter spp.  

2) a neutral capsular polysaccharide (CPS) produced by many Rhizobium 

strains 



Modello di Morris 

Modello di Smidsrod 

Esempio:  transizione del k-carragenano 



alginato 



Ca2+ 

Ca2+ 
Ca2+ 

Ca2+ 

Ca2+ 

Ca2+ Ca2+ 

G-block 

M-block 

“Egg-box” Structure 
alginato 



Strutture secondarie 

elicoidali di agarosio 



Polisaccaridi che formano gel sono noti da molto tempo ed utilizzati in diverse 
applicazioni tecnologiche. 
 
Molto spesso sono polisaccaridi di origine vegetale che hanno un’ottima 
biocompatibilità e quindi sono utilizzati per la formulazione di farmaci ed 
alimenti 
 
Alcuni polisaccaridi gelificanti sono anche ottenuti da batteri 
 
I più comuni sono: 
  
 alginato 
 pectina 
 carragenano 
 agarosio 
 gellano 



Struttura dell’ Alginato 
(E 400-401-402-403-404-405) 

 

 

prodotto dall’alga bruna 

Macrocystis pyrifera 

e 

Laminaria digitata 

 



Laminaria hyperborea 

Macrocystis pyrifera 

da alghe brune (classe Phaeophyceae) 

Laminaria digitata 



Utilizzi di gel polisaccaridici 

Le caratteristiche dei gel polisaccaridici li rendono adatti a 

numerose applicazioni tecnologiche: 

 

•  ambiente acquoso 

•  biocompatibilità 

•  edibilità 

•  biodegradabilità 



Uso farmaceutico / fitosanitario dell’alginato di calcio 
 
Incapsulazione di principi attivi (GEL BEADS) 





Immagine al microscopio ottico di cellule pancreatiche 
incapsulate in un gel di alginato a forma di palline. 
Il diametro delle palline va da 25 micrometri fino a millimetri.  
Le palline contengono più di una cellula pancreatica.  



USO BIOMEDICO del gel di alginato di 

calcio: 

 

•ferite con essudato abbondante 

•ferite superficiali o profonde 

•nella fase essudativa e di granulazione, per 

esempio: 

ulcere da pressione 

ulcere arteriose 

ulcere venose del polpaccio 

ulcere arteriose 

siti di prelievo cutaneo 



alginato 

Gel di alginato per la ricrescita dei tessuti dopo necrosi della ferita 



(1 → 4)-3,6-anidro-α-L-galattopiranosyl-(1 → 3)-β-D-galattopiranano  

Si ottiene da alghe rosse del genere Gelidium 

Agarosio (agar, E 406) 



L’agar viene principalmente utilizzato come supporto per colture 

batteriche.  Per questo deve rispondere a requisiti chimico-fisici 

stringenti, non deve avere sostanze litiche e agenti antibatterici. 

 

Le proprietà dell’agar sono particolarmente interessanti: 

 

 Temperatura di gelazione 32-36°C 

 

 Temperatura di fusione 85-86 °C 

  

 Concentrazione ottimale 10-11 g di agar per litro 

 

 Assenza di sostanze antibatteriche 



L’agar viene anche utilizzato nell’industria alimentare come additivo: 

 

agente gelante e stabilizzante 

controllo della viscosità 

 

Il potere gelificante dell’agar è così alto che viene utilizzato in 

concentrazioni dell’1%.   

 

Come additivo viene utilizzato in quantità minori e non essendo digeribile 

può anche essere utilizzato come additivo per cibi dietetici. 



L’agarosio si estrae dalle alghe rosse ed in particolare 
da quelle appartenenti alla famiglia delle gelidiaceae 



filler a base di gel di agarosio 

Ricerca 

& 

Sviluppo 

Settore Estetica/cosmetica 

Settore Alimentare: 

Condensante agar-agar  

E406 

...alcune applicazioni 

Gastroprotettore, lassativo, 

dieta 



Surface picture (208035) (ESEM) 



Cross-section picture (208035) (ESEM) 



GEL SUPERPOROSI 



IDROGEL 






