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Sommario

La resistenza a frattura di due polistireni avelitiersa massa molecolare €& stata caratterizzatdacon
tecnica della Doppia Torsione. Questa particolasongetria di prova consente di ottenere una
propagazione stabile della frattura anche per naditecome quelli esaminati, che in prove tradiabn
danno luogo a frattura fragile con propagazionestedfica della frattura. Prove condotte a diverse
velocita di deformazione e diverse temperature siate utilizzate per ricavare, in base al prireigi
equivalenza tempo-temperatura, le "curve maestietedacita, &, al variare della velocita di
avanzamento della frattura. Il confronto tra le veurmostra una significativa differenza nel
comportamento a frattura dei due materiali, condipandenza di 6 dalla velocita piu accentuata per il
PS a basso peso molecolare. Il risultato & stdepretato in termini di differenze nei meccanigini
cedimento all'apice della cricca con l'ausilio di'analisi al microscopio elettronico delle superfic
frattura.

Abstract

Double Torsion has been adopted to characterizetdir@ toughness of two polystyrenes having difteren



average molecular mass. Stable crack propagatios baen obtained for all temperatures and
displacement rates considered. The time-temperaggrevalence principle has been applied to derive
"master” curves of fracture toughnessicGvs. crack speed. Results show that the tougholesise
low-molecular mass material is substantially lovier lower crack speeds, but the difference is reduc
with increasing crack speed. The observed behavimas been interpreted in terms of fracture
micromechanisms, using electron microscopy.

1. INTRODUZIONE

| processi di frattura nei materiali polimerici ®oper molti aspetti diversi da quelli osservati meiteriali
da costruzione tradizionali, a causa della natiseoelastica del loro comportamento meccanico. Ques
caratteristica implica che I'energia meccanica itarall’esterno venga ripartita in modo diversa e
diverse zone del corpo in esame al variare delléaiita temporali di applicazione della sollecitamo I
processo di frattura € sempre caratterizzato ddakieemporali ben distinte: la prima, detta diesco,
provoca il progressivo sviluppo di una zona danretgg(zona di "processo") all’apice dell'intaglio
iniziale. Il raggiungimento di determinate condraiali criticitd provoca l'innesco di una secondaefa
detta di propagazione, in cui avviene la separazitel materiale all'interno della zona di processao
creazione di nuove superfici.

La caratterizzazione della tenacita allinnescongiedi norma condotta utilizzando metodologie
tradizionali di Meccanica della Frattura, in cuoyini piani intagliati sul bordo vengono sollecitabn
legge di carico monotona fino a raggiungere ilaamassimo che determina la rottura. Lo studioadell
fase di propagazione puo richiedere invece I'impidgprove specifiche che consentano di controliare
velocita di avanzamento della cricca, soprattuéal snateriale mostra un comportamento fragile con
propagazione di tipo catastrofico nelle prove b tiradizionale.

| due polistireni (PS) considerati nel presenteofavsono polimeri amorfi che, nel loro stato vetr@s
temperatura ambiente, presentano caratteristicimrioiseca fragilita.

All'aumentare della massa molecolare, tuttaviamdteriale mostra una tendenza ad incrementareala su
tenacita, che pero e scarsamente evidenziata d& pneccaniche di tipo tradizionale, quali trazione,
flessione o impatto I1zod e Charpy. Prove di Dopp@sione effettuate al variare della velocita di
deformazione e della temperatura hanno permessssdirvare come l'effetto del peso molecolare si
evidenzi soprattutto nella fase di propagaziondadehttura a bassa velocita. | diversi meccanidimi
frattura sono stati indagati con l'ausilio di migrafie delle superfici di frattura effettuate alanaiscopio
elettronico a scansione.

2. DETTAGLI SPERIMENTALI



2.1 Materiali

| materiali esaminati sono due polistireni omop@rmgentiimente messi a disposizione da Enichem
(Mantova). Sono entrambi ottenuti in un processosidiesi a massa continua e si differenziano
essenzialmente per la massa molecolare media misara minore, per la sua distribuzione . Nel
prosieguo di questo lavoro, il materiale a masskeoatare minore verra denominato per semplicitéBRS-
mentre l'altro PS-A.

2.2 Prove di frattura

| provini per la caratterizzazione a frattura setmha tecnica della Doppia Torsione [1, 2] sondista
ricavati da placchette rettangolari stampate adziohe e successivamente sottoposte a trattamento
termico (180°C per 20’) per la rimozione delle atezioni e degli sforzi termici residui. Il provi&ig.

1a) consiste in una piastra rettangolare di dinmemgiane 200 x 60 mm. Gli spessori utilizzati st

10, 6.4, 3.2 e 2 mm.

Sul lato minore e stato ricavato un intaglio difpralita pari a 60 mm. Sulla faccia inferiore dedyano e
stata in alcuni casi praticata una scanalaturaitissigale a "V" (groove) di profondita pari al 208¢&llo
spessore, avente lo scopo di guidare la fratturavadzare lungo I'asse di simmetria del provina. IRe
prova, il campione e stato collocato su due appoitjgdrici disposti longitudinalmente, di raggiampa 3
mm, mentre lo spostamento ?u € stato applicatoanexdue sfere di raggio pari a 3 mm, collocate in
posizione simmetrica rispetto all’intaglio e poat&3.5 mm di distanza tra loro.

La sperimentazione é stata condotta utilizzanddimamometro idraulico Zwick e un dinamometro a vite
Instron ed effettuando ciascuna prova a velocitdpdistamento e temperatura costanti. La velocita di
spostamento e stata fatta variare tra 0.01 e 100mmnmentre la temperatura di prova é stata fatta
variare tra 0° e 80°C.
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Fig.1: Caratteristiche del provino e modalita diegsizione delle prove di Doppia Torsione.

3. ANALISI DELLA PROVA DI DOPPIA TORSIONE

Il tasso di rilascio dell’energia elasticaicGdurante la propagazione della frattura puo essdoolato in
base alla teoria della Meccanica della Fratturaalia elastica secondo la seguente espressione:

dove R ¢ il carico critico al quale la frattura propa@a, e lo spessore del provino in corrispondenza del
groove e dC/da ¢ la derivata della cedevolezzardeino rispetto alla lunghezza di cricca, a.

Per materiali isotropi a comportamento lineareteasla cedevolezza di un provino di Doppia Tonsio

e una funzione lineare di a. Di conseguenza, s¥daa viene condotta a velocita di deformazici¥e,
costante e & costante durante la propagazione della fratdimésultera anch’essa costante secondo la
seguente espressione:

e

a = P [i—g] (2)

L’analisi e tuttavia complicata dal fatto che ibifite di avanzamento della cricca non € piano rpaytire
dall'intaglio iniziale, tende ad assumere una ctuma via via piu accentuata fino a sviluppare
eventualmente un profilo stabile nel tempo [1]. Qaeproduce una distribuzione di velocita lungo il
fronte di avanzamento della frattura, il cui valonedio si discosta da quello previsto dallEq. 2r P
tenere conto di questo effetto € stata propostd’dBplicazione di un fattore correttivo. Infineg de
caratteristiche del materiale richiedono il raggimmento di deformazioni elevate per provocare Esco
della frattura, puo essere necessario [4] corregfjespressione di IG (Eg. 1) per tenere conto dello
spostamento dei punti di applicazione del cariceléa conseguente variazione del braccio del moment
flettente (Fig. 1b). Entrambe queste correzioniosetate applicate all’analisi dei risultati nel ggate
lavoro.

4. RISULTATI



In Fig. 2 € mostrato un esempio di curva di cadttenuta a temperatura ambiente in una prova Ddnsu
campione di PS-A dello spessore di 6 mm. Si osselneail carico cresce dapprima linearmente con lo
spostamento applicato, quindi passa attraverso assimo per poi stabilizzarsi ad un valore circa
costante, che corrisponde al raggiungimento delhaizione stazionaria prevista teoricamente dall’Eq
Un esame piu approfondito della curva mostra claailco nel tratto successivo al massimo non € in
realta costante, ma aumenta con la deformazionestap Questo effetto € da attribuire alle elevate
deformazioni raggiunte durante la prova, e puoressaretto come indicato nel Paragrafo precedente.
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Le caratteristiche di elevata trasparenza dei naditartilizzati hanno consentito di effettuare ateu
riprese cinematografiche della fase di propagaziatedla frattura. Osservando con opportuna
illuminazione il fenomeno in direzione perpendicelal fronte di frattura, e stato possibile vedfie che

la condizione di propagazione della cricca a védocbstante fosse effettivamente raggiunta nefotrat
successivo al massimo della curva. Le stesse e@praano consentito di ricavare sperimentalmente la
dipendenza della cedevolezza del provino dallaHemga di cricca, che é risultata lineare nel trdtto
interesse per il calcolo della velocita seconda@/’2 e in buon accordo con il valore fornito dalbdisi
teorica [1]. Queste osservazioni sperimentali hatordermato che I'analisi teorica proposta € adegaa
descrivere il comportamento a frattura di due niaievggetto del presente studio.

| valori di tenacita a frattura ottenuti per i domateriali al variare della velocita di propagaziatedla
cricca e della temperatura sono stati ricondottiuatlnica temperatura di riferimento (23°C) tramite
I'applicazione del principio di equivalenza tempgonperatura in modo analogo a quanto effettuatanda u
degli Autori in precedenti lavori [5, 6]. Le curvénaestre" del tasso di rilascio dell’energia di
deformazione elastica,I& al variare della velocita di propagazione delidtéira sono riportate in Fig. 3a.
In Fig. 3b sono invece riportati i fattori di spastento ottenuti sperimentalmente dalle prove DT, a
confronto con quelli ottenuti in campo viscoelastimeare da prove a carico costante (creep) stA RS
buon accordo tra i dati ricavati da prove diverse guest’ultimo materiale suggerisce che la ciaediei
processi di frattura e di deformazione sia la stesglati seguono inoltre con buona approssimazione
'andamento lineare caratteristico della legge drha&nius. | valori delle entalpie di attivazionel de
processo di rilassamenfl) ottenuti per interpolazione dei dati sperimentilFig. 5, sono 107 e 63.1
kJ/mol rispettivamente per il PS-A e per il PS-B.
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Fig. 3: Curve maestre di tenacita al variare dellelocita di avanzamento della frattura e corrispent
fattori di spostamento ottenuti in prove DT a dseremperature (To=25°C), per i due materiali a
diversa massa molecolare

5. DISCUSSIONE

| risultati presentati in Fig. 3 indicano che |#felienza di energia di frattura tra i due materaatiiversa
massa molecolare si evidenzia soprattutto alleebastcita di propagazione della cricca, e che pssa
diventare anche molto significativa (piu di un oeldi grandezza per velocita inferiori a 0.3 mmjmin

Il fatto che le due curve tendano a convergerevekercita elevate € in sostanziale accordo corttib fehe
prove di frattura per impatto di tipo tradizion@leod e Charpy) non consentono di differenziarddra i
materiali a diversa massa molecolare. Limitatamentd®S-A, inoltre, & possibile ritenere di avere
individuato un limite superiore di tenacita (astotwetroso) che si colloca ad un valore di circ@®5
Jine.

La diversa pendenza delle curve di Fig. 4 potredsisere attribuita a fenomeni dissipativi di erditéersa
che possono aver luogo sia nella massa del prqdimauti al comportamento viscoelastico del material
lontano dalla zona di frattura) sia nell’intorndl@gice della cricca (localizzati nella cosiddeti@na di
processo"). La prima ipotesi si dimostra infondetebase alla semplice osservazione che i valori di
angolo di perdita, tg, misurati a temperatura ambiente in prove mecoagiicamiche a piccole
deformazioni sono sostanzialmente gli stessi pierei materiali (0.016 per il PS-A e 0.018 per il B)S-

ad indicare che i meccanismi di rilassamento mddeeadella transizion@ non si alterano per effetto di
un cambiamento della massa molecolare. Il differesdmportamento deve quindi essere attribuito ai
meccanismi molecolari di deformazione a cui il mate all’'interno della zona di processo va soggett
prima che si pervenga all'effettiva separazionendigderiale con creazione di nuove superfici.

Allo scopo di indagare i micromeccanismi preseititapice della cricca durante la propagazione, le



superfici di frattura sono state esaminate al nsioopio elettronico a diversi ingrandimenti. Nelcael
PS-A si osservano due tipologie fondamentali: adasmperature (elevate velocita) il materiale grts
una superficie rugosa, di colore argenteo (Fig.rdantre ad elevate temperature (basse velocitag ko
tenacita € minore, la superficie si presenta ligciperfettamente trasparente (Fig. 4b). Per camdizi
intermedie si verifica una transizione graduale w@a tipologia all'altra, spesso con presenza
contemporanea di due zone con caratteristichentistLa superficie di frattura mostrata in Fig. 4a
presenta irregolarita superficiali che sono indieatdel fatto che la frattura avanza su diversinpia
Questa ipotesi e in accordo con osservazioni visffeituate durante le prove di frattura, che iadic la
formazione di crazes satellite all'apice della caic
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Fig. 4: Superfici di frattura osservate nel casd B&-A al variare della velocita di propagaziondlde
frattura: a) alte velocita e b) basse velocita.

La seconda tipologia di superficie di frattura ajgpavece perfettamente liscia allo stesso ingraedio.
Per rilevare una certa irregolarita superficialeeeessario spingersi fino a 10000 ingrandimeng. (#b),
dove si osservano sottili striature tra loro pafelle approssimativamente perpendicolari al praféb
fronte di frattura, attribuibili presumibilmente rasidui del processo di frattura all’interno debzz
singolo che precede I'apice della cricca.

Le superfici di frattura osservate nel caso delBPSeno notevolmente diverse e non e possibile
distinguere due o piu tipologie fondamentali. Leya condotte a temperatura ambiente producono, come
nel caso precedente, superfici rugose e argerdatteaate velocita e lucide e completamente traspica
bassa velocita. A differenza del PS-A, si osservpam in questo caso superfici piu rugose a pari
ingrandimento (Fig. 5a) e non rimane traccia dditeazione lungo la quale si & sviluppata la fratt(kig.

5b).
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Fig. 5: Superfici di frattura osservate sul PS-Bteanperatura ambiente al variare della velocita di
propagazione della frattura: a) alte velocita eld@sse velocita.

Le prove condotte a 40°C danno luogo ad una swpedi frattura liscia, che si presenta traspareetia
zona superiore del provino ma opaca in quella iofer (Fig. 6). La prima zona si presenta
sostanzialmente identica a quella mostrata inFbganche ad elevati ingrandimenti, mentre la zqexa
appare caratterizzata da una notevole irregolatferficiale (Fig. 6). E’ stato riportato in letéura [7]
che la rottura del craze nel PS puo avvenire secahee meccanismi al variare della velocita di
propagazione. A bassa velocita la rottura delleillidopud avvenire in corrispondenza dell’asse di
simmetria del craze, dando luogo a superfici ls@peculari come in Fig. 6a, mentre all’laumentaiad
velocita le fibrille tendono a rompersi alternativente in corrispondenza della superficie inferiere
superiore del craze, dando luogo ad una superéleita "mackerel”, molto simile a quella mostratéig.
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Fig. 6: Superfici di
frattura osservate sul
PS-B a 40°C nelle
diverse zone del provino:
a) superiore e b)
inferiore.



Le prove condotte a 60°C, infine, danno luogo flfanazione di superfici in buona parte trasparena,
caratterizzate della presenza di tracce che hanfosrha del fronte di avanzamento della cricca.(F)g
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Fig. 7: Superficie di
frattura osservata sul
PS-B a 60°C.

All'interno di ciascuna "banda" in Fig. 7 € poskhilistinguere tre zone: una zona iniziale canattata
dalla presenza di diversi piani di frattura (zong ¥na zona opaca caratterizzata da una certaitagos

(zona B); una zona terminale di aspetto scuroaoli&ona C). A maggiore ingrandimento, le tre zone
mostrano una morfologia nettamente distinta (Fig. 8

ZONA" A" ZONA " B" ZONA"C"

Fig. 8: Dettaglio dell'aspetto superficiale delleetzone indicate in Fig. 9.



L’aspetto della superficie di frattura del PS-BG G risulta in accordo con quello osservato da [Bjlin
prove di fatica su PS e denominato "retarded cggokvth". L’avanzamento della frattura avviene in
guesto caso per salti, intervallati da un arcoedigo durante il quale un nuovo craze si sviluppa co
continuita all'apice della cricca. Questo fenomeembrerebbe favorito alle temperature piu elevate,
guanto si accentuano i fenomeni di creep delleligbe aumenta la mobilitd delle macromolecole,
favorendo la coalescenza delle fibrille che condaltarresto della frattura.

6. CONCLUSIONI

In base ai risultati del presente lavoro é possitiincludere che:

a) nel campo di temperature e di velocita di pregaane esplorato, la tenacita del polistirene &al [@@so
molecolare & sempre superiore a quella del paisia basso peso molecolare;

b) la dipendenza della tenacita dalla velocitarditiira € molto piu marcata nel caso del poliséran
basso peso molecolare;

c) il comportamento a frattura € governato esséneiate dai micromeccanismi di frattura che avvergon
all'apice della cricca.

L’osservazione al microscopio elettronico delleetipi di frattura ha consentito inoltre di formegale
seguenti ipotesi sui meccanismi di frattura pavesi materiali:

a) per il polistirene ad alto peso molecolare sieog una transizione da craze singolo a crazepault
allaumentare della velocita di propagazione déitdtura. L'effetto della temperatura € sempliceteen
guello di modificare la scala dei tempi alla gusilesserva il fenomeno;

b) per il polistirene a basso peso molecolare traesizione & associata ad un meccanismo particolar
simile al "retarded crack propagation" osservatprove di fatica su analoghi materiali.
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