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Sommario

Il polimetilmetacrilato (PMMA) pu0 essere tenaciazacome altri polimeri a comportamento prevalergeta fragile,
mediante l'aggiunta di una seconda fase dispeesdoeaterica. In questo lavoro si esamina l'effetbadntenuto e
delle dimensioni della fase dispersa sulla tenazifdattura del PMMA, misurata sia in condizioni dtlocita di
sollecitazione lenta che all'impatto. Assumendo l@ergia meccanica fornita durante la provaartisca in due
zone distinte, I'una costituita da un ampio voluihmateriale snervato all'apice della cricca ¢ralmolto localizzata,
in cui avviene la creazione di nuove superficiespotuto verificare che la tenacizzazione & legafarattutto ai
meccanismi di dissipazione di energia che avvengetia seconda zona.

Abstract

Toughening of polymethylmethacrylate (PMMA) is aeld, as usually done for many brittle polymerspugh the
addition of a dispersed rubbery phase. In this wdhe effect of dispersed phase content and dimessn the
fracture toughness has been examined at varyinginstrate. It has been assumed that the energy pdiien
occurring during fracture may be separated into teantributions, the first associated with generadizyielding
occurring at the crack tip and the second due timiaeation processes highly localized at the crapkih which new
surfaces are formed. Results indicate that toughieselated to energy dissipation mechanisms tpkiace in the
second zone.

1. Introduzione

Durante la frattura di polimeri tenaci puo svilupanel materiale circostante I'apice della cricaa’ampia zona di
deformazione plastica (zona di processo) e quioldi sna porzione del lavoro esterno fornito al ei¢rasferito alla
zona in cui effettivamente avviene la separazioglarthteriale con creazione di nuove superfici (zdinfaattura). La
tenacita a frattura € dunque determinata dai mésroami dissipazione di energia che avvengono sitarzona di
processo che nella zona di frattura. E’ stato zzatio [vedi ad esempio rif. 1 e 2] che i meccanidindissipazione di
energia che possono aver luogo durante la fratietgpoli(metilmetacrilato) tenacizzato con gomma FIRMMA)
siano principalmente la cavitazione della gomma erlervamento per scorrimento della matrice vetnosaé stata
anche osservata la presenza di craze all'apice deliche [3]. Il verificarsi del uno e/o I'altrd duesti meccanismi
dipende da variabili esterne (i.e. temperaturayoidl di deformazione, stato di sforzo) e da valiidel materiale (i.e.
dimensioni, struttura e contenuto delle particdilgomma, caratteristiche della matrice).

In questo lavoro presentiamo alcuni risultati liglatlla tenacizzazione del polimetilmetacrilatodiante I'aggiunta di
particelle di gomma di diverse dimensioni e conten8copo principale dello studio é di stabilireawgorrelazione tra
i meccanismi di deformazione e la tenacita a frathel RTPMMA.

2. Dettagli sperimentali

- | materiali presi in esame, forniti da EIf Atoch€Rho, Italia), sono stati ottenuti per miscelagi@llo stato fluido in
diverse proporzioni di poli(metil metacrilato) (PM puro, My=130.000 g/mol e M/Mn=2, con quattro serie di

particelle di gomma di diverso diametro (60, 1380,2360 nm). Nonostante la presenza di una fagedis, tutti i



materiali risultano trasparenti Tutte le particadleno costituite da tre strati: un nocciolo rigidioPMMA su cui &

innestato uno strato gommoso di poli[(n-butilat¢d)aco-stirene] con 15% in peso di stirene, sullg@ainnestato uno
strato rigido con la medesima composizione del ibwinterno. Le percentuali in peso dei tre steaiino le seguenti:
42% per il nocciolo rigido, 38% per lo strato gomsmoe 20% per lo strato esterno rigido. Nei riguatdila

tenacizzazione del materiale, lo strato esternBMMA pu0 essere considerato a tutti gli effetti @facente parte
della matrice. Perci0, nel seguito, i valori dirditro delle particelle e di composizione dei matexierranno riferiti

al volume efficace (nocciolo rigido + strato di gma) e non al volume totale delle particelle. | matesono stati

stampati a compressione e i provini sono stativetigper lavorazione meccanica dalle lastre. Pritabe prove i

provini sono stati mantenuti per 5 ore a 100°Cceassivamente raffreddati a 1°C/min fino a 23°C.

- Tutti i materiali sono stati sottoposti a provdrdzione uniassiale a velocita di spostamentoprese tra 0.1 e 100
mm/min, utilizzando provini ad osso di cane. In sfeeprove si € assunto convenzionalmente che livamento
avvenga al massimo della curva sforzo deformazione.

- Le prove di frattura sono state condotte su mioprismatici SE(B) di dimensioni 8x16x80 mm, con rapporto
lunghezza dell'intaglio/larghezza di circa 0.6 flessione a tre punti. Sono state effettuate siwgpalla velocita di
spostamento di 1 mm/min, nelle quali si sono deteathi valori dell'integrale J all'innesco di fratra, &, sia prove
ad alta velocita (1 m/s), nelle quali si & detewatunil tasso di rilascio dell’energia elastica,. G

3. Risultati e discussione

In figura 1 sono riportati i valori di tenacita’'alhesco della frattura ottenuti al variare del ®wto di fase dispersa
gommosa alle due velocita di spostamento consiler&t osserva un aumento significativo della tdaaci
allaumentare della quantita di gomma. A bassa aiglocid avviene indipendentemente dalle dimensidelie
particelle, mentre ad alta velocita si verificaospér particelle con diametro superiore ad un caatore.

E’ in atto un vivace dibattito in ambito scientdi¢vedi ad rif. 4 e 5] riguardo all'influenza deagametri strutturali
sulla tenacita a frattura del PMMA modificato cangna. Diagrammando la tenacita in funzione delitadza media
tra le particelle (IPD) non si € osservata una bumorrelazione. Una buona correlazione risultagevd@iagrammando
gli stessi dati in funzione del rapporto tra lataiea interparticellare e il diametro della pattcgPD): la
tenacizzazione della matrice risulta efficace pstadza tra le particelle minore del diametro (fegQ).
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Per meglio comprendere il contributo dei diversicoanismi di deformazione che avvengono duranteoitgsso di
frattura € utile, come gia osservato in precedgdiza&sprimere la tenacita J o G come:

G,J+0yd (1)

dove lo sforzo di snervamento,y, puod essere messo in relazione con i processiellvamento che avvengono nella
zona di processo mentre I'apertura della criécapud essere associata ai processi di deformazioaeavvengono
all'interno della zona di frattura localizzata affice della cricca, dove il materiale va soggetsoléecitazioni elevate.
Mentre per tutti i materiali & stato misurato leorgb di snervamento in trazione uniassiale a diveralocita di
spostamento, non é stato possibile misufadirettamente. In prima approssimazione, abbiansurde ched sia
proporzionale allo spostamento del punto di appl@# del carico, X, nei provini SE(B).

La figura 3 mostra 'andamento dello sforzo di saenento in funzione del contenuto di fase dispetkadiverse
velocita di prova per i materiali aventi particeten diametro 280 nm. Si osserva che lo sforzonénamento
diminuisce all'aumentare del contenuto di gomma dirainuire della velocita di deformazione. Andarieamaloghi
sono stati osservati per gli altri materiali.
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La figura 4 mostra I'andamento dello spostamentgdato di applicazione del carico all'innesco ddlattura, x, in
funzione del contenuto fase gommosa, al variarelidehetro delle particelle e della velocita di @ov
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Si osserva chegaumenta con il contenuto di gomma, indipendentéengal diametro delle particelle e della velocita

di prova, fatta eccezione unicamente per i mates@l particelle aventi diametro di 60 e 135 nma#td velocita. In
guesto caso lo spostameni®non aumenta con 'aumentare del contenuto di goanamalogamente a quanto si era

rilevato per la tenacita a frattura (figura 1).



Gli andamenti riscontrati pery e x (figure 3 e 4) indicano che la transizione nel portamento a frattura, osservata
al variare del contenuto di gomma, €& controllatagpalmente dai meccanismi di deformazione chescagio
all'interno della zona di frattura e che l'effetth schermatura dovuto alla zona snervata circostaat un ruolo
minore. Tuttavia, poichécxé risultato indipendente dalla velocita di defozioae, la dipendenza dalla velocita dei
valori di tenacita, in accordo con I'Eq.1, appaetedminata soprattutto dalla dipendenza dello sfdizsnervamento,

0y, dalla velocita di deformazione .

Recentemente [7] sono state condotte prove surprogh intagliati allo scopo di indagare i divenseccanismi che
avvengono durante la deformazione di questi mditefisnnesco dello snervamento per scorrimento tates
determinato molto accuratamente come il livellosfiirzo oltre il quale ha luogo una deformazionemzerente (e
quindi non necessariamente coincidente con il masslella curva sforzo-deformazione), ed é staterdehato
anche l'innesco della cavitazione delle particdiléase dispersa da misure d’intensita della luasmessa attraverso
il campione durante la prova. Un'analisi prelimaanrdica che:

- la deformazione all'innesco dello snervamento georrimentog y, € praticamente costante al variare del
contenuto di gomma, del diametro delle particell=ka velocita di prova;

- la deformazione all’innesco della cavitazioeg;, tende ad aumentare con il contenuto di gommahease
guesto effetto & via via meno accentuato all'auarendella velocita di deformazione.

- nel materiale con il 21% di particelle di 60 nindihmetro si é riscontrata anche la presenza elivamento
per crazing.

Al variare delle caratteristiche del materiale éledeondizioni di prova si & osservata una inversimell’ordine
temporale con cui i diversi meccanismi si presemtdrante la prova. Alllaumentare del diametro elglarticelle e
della velocita di deformazione, e al diminuire dehtenuto di fase dispersa, si passa da snervarmpenscorrimento
seguito da cavitazione a cavitazione seguita devameento per scorrimento. E’ stato osservato [&] lehcavitazione
ha un effetto positivo sulla tenacita del matersddo se avviene poco prima dello snervamento patrisnento, in
quanto una cavitazione prematura crea difetti almgdno da precursori di craze, dando luogo ad uaufa
sostanzialmente fragile, mentre una cavitazionpporitardata non consente la rimozione dello stitsforzo
triassiale e quindi uno snervamento diffuso perrrfoento prima della frattura. La transizione osa&a nel
meccanismo di snervamento appare quindi associaljilassaggio da comportamento fragile a comporitorienace
osservato nelle prove di frattura sui materialneisati.

Un’ulteriore indagine sperimentale appare tuttamaessaria per confermare le correlazioni proposte.

4. Conclusioni

E’ stata esaminata la dipendenza della tenacitind?PMMA modificato con gomma dalle caratteristiatedla fase

dispersa (volume e diametro delle particelle) dadaklocita di spostamento. | risultati ottenutdicano che la
tenacizzazione della matrice & controllata sopttattdai meccanismi di deformazione che agisconmtino della

zona di frattura localizzata all'apice della cricta dipendenza dalla velocita di spostamento deflacita a frattura é
invece controllata dalla dipendenza dello sforzerdirvamento dalla velocita di sollecitazione.

Risultati preliminari di prove condotte recentensesembrano confermare l'ipotesi, gia riportatagatielratura, che
l'efficacia della tenacizzazione dipende dalla sgsibne temporale dei diversi meccanismi.
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