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Analiza proprietatilor mecanice ale materialelor ceramice

Laboratorul 1.
Analiza proprietatilor mecanice ale materialelor ceramice

1. Scopul lucrarii

Lucrarea analizeaza proprietdtile mecanice ale materialelor
ceramice prin determinarea duritatii, a rezistentei la compresiune si la
solicitari mecano-dinamice.

2. Consideratii generale

2.1 Consideratii teoretice despre materiale ceramice

Materialele ceramice utilizate pentru aplicatii tehnice sunt
cunoscute de mai mult de 200 ani dar ceramicele sintetice proiectate
special au fost dezvoltate de aproximativ 40-50 ani. Chiar daca
ceramicele cu silicati si materialele refractare sunt, la baza, derivate
din minerale naturale si obtinute si prelucrate prin pasi simpli de
procesare, noua clasa de materiale, “avansate”, de inalta tehnologie
sau in termeni japonezi ceramice ,,fine” necesita trasee de fabricare
diferite pornind de la o compozitie chimica foarte bine stabilita, fina si
nalt purificata pana la materiale obtinute artificial. Aceste materiale
au fost create pentru aplicatii distincte in care materialele
conventionale cum ar fi metalele si polimerii nu au avut rezultatele
scontate. Datorita variatiei foarte mari de proprietati chimice,
electrice, biologice si mecanice pe care materialele ceramice le
prezintd aproape cd nu existd nici o aplicatie sociala sau industriala
fara aportul elementelor ceramice (tabelul 1) [1-3]. Tn cadrul
industriilor electronicii si de productie, cat si in tehnologiile ce
presupun materiale rezistente la temperaturi extrem de mari si la medii
extrem de corozive, ceramicele pentru tehnologii inalte joaca un rol



Laboratorul 1

foarte important de materiale cheie. Tehnologiile si procesele noi au
putut aparea si evolua doar datorita ceramicilor prelucrate special.

Surprinzator aceastd dezvoltare a fost initiatd de cercetatorii
materialelor metalice sau mai precis de metalurgistii pulberilor mai
inalt decat de ceramistii traditionali. Motivul pentru acest lucru este
faptul ca acest procedeu de obtinere folosit pentru realizarea de parti
metalice prin topirea pulberilor si sintetizare a fost investigat la nivel
fundamental incad din anul 1920 pentru materialele refractoare sau
oteluri si pentru materialele foarte dure care nu pot fi turnate sau
prelucrate pe alta cale.

Tabelul 1. Clase de materiale ceramice si domenii de aplicativitate

n?;'tlé F;ig:ee Proprietati Aplicatii caramizi
Rezistentd la compresiune Articole ceramice Hollow
Densitate + rezistenta Produse structurale de lipire
Ceramice Densitate + rezistentd la uzura Produse refractare
traditionale Rezistenta la coroziune si caldura Discuri si elemente de mécinare
Duritate Ceramici ingineresti
Rezistenta si rezilienta -
Biocompatibilitate Bioceramice
. Proprietati nucleare Ceramice pentru aplicatii
Ceramice nucleare
structurale Rezistentd la coroziune Ceramice pentru chimie
Proprietati catalitice -
Rezistivitate electrica -
Proprietati dielectrice Ceramice electrice
Ceramice Susceptibilitate magnetica -
functionale Anizotropie Ceramice magnetice
Proprietiti optice Ceramice optice

Dezvoltarea simultand a ceramicilor de mare rezilientd pe baza
de nitruri de zirconia si acelor foarte rezistente la uzurd pe baza de
nitruri de siliciu s-a observat o modalitate promitatoare de a depasi
cele mai mari dezavantaje ale ceramicilor traditionale §i anume
fragilitatea lor.

Un domeniu de aplicatii in continua crestere, este legat de
comportamentul exceptional al materialelor ceramice la uzura: in
aplicatii ca scule de tiiat si elemente de sablare. In ultimele decenii
sablarea cu elemente ceramice si sculele de tdiat au avut un impact
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ridicat asupra tehnologiilor de productie a materialelor metalice. Noile
magsini de strunjit si de frezat ce au fost cerute pe piata prin
dezvoltarea prelucrarii materialelor necesita materiale cu o duritate si
o rigiditate crescuta care sa fie capabile sa lucreze la viteze mari de
prelucrare, temperaturi ridicate si realizarea de suprafete libere foarte
fine. Tehnicile numerice de control pentru prelucrarea materialelor
metalice au aparut In primul rand datoritd dezvoltarii ceramicilor pe
baza de aluminiu si nitruri de siliciu prin reproductibilitatea proceselor
tehnologice pe baza calitatii reproducerii proceselor pe baza
caracteristicilor materialelor ceramice.

Unul dintre cele mai mari progrese in domeniul materialelor
ceramice este intelegerea de bazd a mecanismelor de initiere a fisurilor
si a strategiilor de minimizare a fragilitatii materialelor ceramice.

Ceramicele functionale utilizate n cadrul componentelor
dispozitivelor electrice sau electronice cum ar fi: condensatoarele
piezo-ceramice, traseele pentru microcipuri, prize pentru scanteiere
etc., sunt obtinute prin tehnicile de crestere a filmelor subtiri sau
procesele de extruziune in pregatirea unei rugozitati potrivite a
suprafetei [4-7].

2.2 Mecanismele de uzura a materialelor ceramice

Datorita legaturilor partial covalente, partial ionice materialele
ceramice sunt extrem de dure si de rezistente la coroziune fapt ce
conduce la o rezistenta foarte buna atat la temperatura camerei cat si la
temperaturi Tnalte. Un factor de limitare important raméane insa
rigiditatea si susceptibilitatea la fisurare. Rigiditatea ridicata, duritatea
ridicata si automat fragilitatea ridicata au la baza capacitatea redusa de
deformare a retelei cristaline fatd de proprietitile metalelor si a
polimerilor. La temperaturi joase energia eforturilor in aproprierea
unei fisuri nu poate fi amortizata prin miscarea dislocatiilor sau prin
fluaj. In comparatie cu materialele metalice energia de activare pentru
deplasarea dislocatiilor este atit de mare astfel incat rezistenta
maxima la fisurare este cu mult depasita. Deoarece structura cristalina
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a ceramicilor are o simetrie scazuta fata de materialele metalice chiar
si 0 crestere a temperaturii In apropierea punctului de topire nu duce la
activarea cu alunecare a mai mult de 2 sau 3 sisteme de dislocatii. De
aceea deformabilitatea plastica raimane slaba ceea ce conduce inca la o
fragilitate ridicatd si o densitate ridicata chiar si la temperaturi mari.
Discutdnd in termeni de relatii intre tensiune si de deformare,
domeniul liniar de deformare elastici este urmat imediat de o
distrugere totala si instantd a materialului cu o eliberare a intregii
cantitdti de energie elastica a tensiunii (figura 1). Acesta este n
particular cazul in care energia inmagazinata a energiei tensiunilor
depaseste lucrul mecanic la fisurare necesar formarii unei noi fisuri la
suprafata sau la varful unei fisuri preexistente sau a unor zone de
neomogenitate microstructurald o datd cu acumularea tensiunilor de
ntindere.

,d Randamentul ideal

o

Tensiune
~

Rigidizarea materialului

/#/ ceramic (casant)

Ceramic
(casant)
....... Metal (ductil

-~ - Metal (ductil

~,
-~

Rigidizarea materialului ceramic
optimizat (cvasi-ductil)

o

Alungire
Figura 1. Curba tensiune-deformatie pentru materialele ceramice si
materialele metalice

O marime ce caracterizeaza lucrul mecanic pentru fisurare este
legata de factorul intensitatii critice a tensiunii Kie denumit si rezistenta
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la fisurare. Factorul critic al intensitatii tensiunii, descrie o instabilitate
particulara a tensiunii aplicatd la varful unei fisuri, care este necesara
pentru ca fisura sd se propage in continuare. Rezistenta maxima la
fisurare o reprezinta un parametru mecanic important care descrie
tensiunea critica la intindere sau incovoiere care este necesarda pentru
initierea unei fisuri. Pentru materialele casante cum ar fi sticlele si
majoritatea ceramicilor ne-ranforsate rezistenta la fisurare si rezilienta
la fracturare sunt corectate prin aga numita ecuatie a lui Griffith:

_\skie
o C_Yﬁ (l)

In aceasta ecuatie Y reprezintd un factor geometric care descrie
forma si pozitia unei neomogenitati microstructurale, de exemplu o
fisura sau un por iar a este alungirea maxima a acestei neomogenitati
particulare, lungimea fisurii sau diametrul porului. Aceastd ecuatie a
fisurdrii mecanice nu doar coreleaza parametrii mecanicii de baza dar
prezinta si directia unei viitoare imbunatatiri a proprietatilor si contine
si intelegerea de bazd a statisticilor fisurdrii. Datoritd faptului ca
parametrii geometrici sunt implicati in descrierea initierii unei fisuri
rezistenta materialelor nu poate fi descrisd ca o singura constanta
valabila pentru un anume produs dar este,de fapt, o functie a
probabilitatii  distributiei spatiale a defectelor microstructurale
supercritice [8, 9].

Deoarece modului lui Young este dat de relatia dintre tensiune si
alungire, o altd proprietate foarte importantd pentru uneltele de tdiere
si pentru prelucrarea mecanica a suprafetelor este duritatea. Duritatea
unui material este definitd ca fiind rezistenta unui material impotriva
penetrarii cu un dispozitiv de testare. Din punct de vedere al fizicii
duritatea este legata de proprietatile de matrice a cristalelor si poate fi
determinata doar din fortele interatomice. In practicd insa, duritatea
este o proprietate combinatd ce implica caracteristici microstructurale
cum ar fi porozitatea, dimensiunea grauntilor, limite intre graunti,
deplasarea dislocatiilor,fisurarea prin clivaj si alte proprietdti de
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material dependente de geometrie sau temperaturi. In cazul
aplicatiilor complexe cum ar fi sculele de taiat nu se poate discuta
despre aceste proprietiti mecanice doar la temperatura camerei.
Datorita suprafetei de contact foarte reduse dintre scula taietoare si
materialul prelucrat se poate ajunge la temperaturi foarte mari la
interfata dintre materialul de lucru si materialul (de obicei metalic) de
taiat. In aceste cazuri este necesar si se analizeze dependenta
rezistentei, a rezilientei, a duritatii si a modulului lui Young in functie
de temperatura cat si a altor proprietati termo - fizice cum ar fi
expansiunea termici si comportamentul la soc termic. In afard de
aceste modificari la contactul dintre materialul ceramic si materialele
metalice se poate initia o reactie chimica in conditiile de presiune si
temperatura foarte ridicate in punctul de contact.

Chiar daca existd numeroase teorii despre mecanismele de
fisurare dezvoltate pentru a descrie comportamentul in lucru al
materialelor casante predictia proprietatilor de uzura din proprietatile
mecanice este greu de realizat deoarece interactiunile dintre diferite
cuple sunt foarte diverse.

In mod general sculele, din materiale ceramice, si materialele de
prelucrat, metalele, nu se gasesc intr-un contact simplu si un al treilea
mediu cum ar fi agentii de racire, materialele de lubrifiere, aditivii
abrazivi, bucati din piesele de lucru, materiale dure si o parte din
atmosfera de lucru (sub forma gazoasa, lichida sau solidad) pot alcatui
un mediu care contribuie mult la particularitatea mecanismelor de
uzurd. Tindnd cont de acest al treilea mediu se pot distinge 4 efecte de
baza in urma prelucrarii suprafetelor:

- oboseala suprafetei;

- modificarea suprafetei;
- aderarea suprafetei;

- reactiile tribochimice.

Figura 2 prezintd schematic interactiunile de baza, mecanismele
si efectele, ce pot fi observate in fenomenele de frecare. Cazul de
uzurd prin alunecare conduce la indepartarea materialului prin
cresterea de formatiuni de punte intre materialul sculei prelucratoare si
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materialul de prelucrat, formarea fisurilor prin delaminare si
deschiderea limitelor dintre graunti ce pot fi vizualizati in figura 3.

incircare trib ologica

Forte care — Interactiune
. . ) Frecare J
interactioneazi chimica

Obaoseala — Reactie
. — Abraziune —  Aderare — i
suprafetei tribo-chimici
Muodificari Ciobire Micro-suduri Adsorbtie fizici
microstructurale | [ B -
| Lgiriere Transfer
Formarea fisurilor | de material Adsorbtie chimica
| Fisurare |
|
Delaminare Ohoseald Straturi reactive

UZURA

Figura 2. Principalele mecanisme si efecte ale uzurii

S

Uit

LT

T
.

222
PIRET

Figura 3 Efectele la suprafata ale uzurii prin alunecare (Zum Gabhr) (a-b)

indepartarea de material prin ciobirea materiei; ¢) formarea fisurilor prin

delaminare (limitele dintre graunti aluneca si se scindeazi); d) formarea
fisurilor prin deschiderea limitelor dintre graunti
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2.3 Duritatea materialelor ceramice

S-a mentionat faptul ca pe langa rezistenta la fisurare duritatea
este proprietatea care determina rezistenta la uzura abraziva. In figura
4 este prezentatd dependenta duritdtii de temperaturd pentru cateva
materiale ceramice importante in functie si de variatia duritatii
diamantului sau a nitrurii cubice de bor (CBN). Datorita legaturilor
sale perfecte de tip covalent diamantul este cel mai dur material
natural sau sintetic cunoscut. Teoretic si alte materiale sunt foarte
dure, chiar mai dure decét diamantul, dar acest lucru a fost determinat
doar prin calculul fortelor inter-atomice. Compusi precum C3Ng4 sunt
stabili la presiuni disponibile tehnic si sunt doar ipotetic conditionati
pentru materiale foarte dure si au fost analizate sub forma unor
acoperiri in substraturi de nitruri de siliciu. Chiar daca diamantul este
un produs cu un cost de obtinere ridicat, echipamentele de taiere
realizate din diamant policristalin sunt excesiv folosite Tn diverse
normale de presiune diamantul are dezavantajul de a se transforma la
temperaturi mai mari de 500 + 600 °C. Dupa transformarea din
sistemul cubic in hexagonal, care are o structurd mai slab legata,
diamantul suferd o Inmuiere a materiei fapt ce cauzeaza o descrestere
a duritatii [10].

Un comportament similar a fost observat la nitrura de bor in
sistem cubic care este tot un compus obtinut la mare presiune cu o
structura similard diamantului. Acest material trece de asemenea la o
structura tip grafit de nitrurd de bor hexagonala (B4N) si prezinta
aceiasi descrestere in duritate dar la temperaturi mult mai mici. Al
treilea material ca duritate este carbura de bor B4C care nu prezinta
transformare de fazd. Aceasta este urmat de carbura de siliciu SiC,
nitrura de siliciu SigN4 si in final de o serie de boruri si carburi ale
metalelor de tranzitie care au, totusi, doar 20 + 25 % din duritatea unui
diamant si 50% din duritatea unei carburi de bor. Pentru interes
industrial, la ora actuala, cel mai cercetat oxid ceramic este BgO urmat
de Al,O3 si MgAl,Qq, figura 4.
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Figura 4. Dependenta duritatii materialelor ceramice Cu variatia temperaturii

in comparatiec cu aceste materiale zirconia, ZrO,, este mai
degraba moale, cu o duritate de 800 pana la 1100 kg/mm? la
temperatura camerei §i cu o descrestere a rezistentei odatd cu cresterea
temperaturii. Zirconia este un compus foarte important in compozitele
cu oxizi ceramici fiind responsabila de o crestere semnificativa a
rezistentei la rupere a acestor materiale compozite. Un alt material cu
aplicatii practice este SiO, care are o duritate in jurul valorii de 600
kg/mm? dar care prezintd o crestere brusca in duritate la 1500 kg/mm?
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la temperatura de 573°C pe baza transformarii reversibile catre 0
structura caracteristicd temperaturilor inalte.

2.4 Rigiditatea

Rezistenta la rupere a materialelor monofazice in termeni de
particule izolate depinde in mare masura de reteaua cristalind si de
fortele interatomice ce determina legatura dintre planele particulare la
clivaj. In mod particular planele retelei sunt ocupate de o cantitate
echivalenta electrostatic de anioni si cationi (tipice rocilor de sare) sau
mai slab legate ce separd unitati substructurale de energie joasa cu
legaturi saturate intern (tipice pentru cleiuri si mica) pot fi cai
preferentiale pentru clivaj.

Alumina, de exemplu, prezinta un clivaj preferential de-a lungul
planelor romboedrice in timp ce celelalte plane prezintda o ruptura
conoidald neregulata tipica sticlelor. Acest lucru poate fi observat,
uneori, dupa sablarea unor ceramici de alumina dacd particulele
singulare sunt partial extrase din material.

Carburile de B, carburile de Si, ZrO; si nitrurile de Si sub forma
de particule prezintda uzual, o ruptura la suprafata conoidala, de
exemplu superconductorii la temperaturd inaltd prezinta un clivaj
pronuntat de-a lungul planului bazal. In cazul sculelor de ascutire
grauntii de diamant cedeaza, uneori, printr-un clivaj perfect de-a
lungul planului piramidal (111) in timp ce fisurile CBN se fractureaza
de-a lungul planului romboedric (101) [11].

In cazul ceramicilor policristaline rezistenta la rupere este
puternic afectatd de microstructurd, de dimensiunea grauntilor, forma
grauntilor, fazele intergranulare si tensiunile reziduale ce influenteaza
propagarea fisurii. Mai mult cuantificarea rezistentei la rupere este
foarte dependentd de procedura de testare. In tabelul 2 sunt prezentate
cateva date cu privire la factorul intensitatii tensiunii critice K.C.
pentru materiale monofazice.
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Tabelul 2. Proprietatile mecanice ale ceramicilor

Rezistenta Rezistenta la Duritatea | Modulul
Materiale la rupere k¢ indoire oy HV lui Young
(MPam®) (MPa) (GPa) E (GPa)
Nitrura cubica de B 15+17 700+1000 70+90 700+720
CBN 4,5+6 - ] ]
Diamant 9+10 1000+2000 80+100 | 910+1050
Carbura de B; B,C 2,5+3,6 250+450(800) 25+45 420+450
B,C + SiC 2,5+4,5 300+600(1200) 25+35 420+450
B,C+TiB, 3,5+5,5 450+800(1100) 25+35 430+450
Carbura de Si SiC 2,5+4,0 300+450(800) 18+25 410+450
SIiC+TiC 5,5+6,5 450+650(800) 81+20 -
SiC+TiB, 5,5+8,0 450+800(900) 18+25 420+480
Carbura de W, WC 5,5+7,7 400+500 20+28 700+720
Carb“r%dce tan. | 3545 240:280(400) | 25330 | 450+470
TiB, 4,5+6,0 450+600 22+30 550570
Nitrura de siliciu
SSN sintetizat 5:55 400+650(1100) 15+18 150+320
HPSNC%E)S“E la 5-8 700+1000(1300) | 15+20 | 250+340
GPSN é‘;;‘;sare cu 69 600-900(1200) 15+20 280+340
Legat prin reactie . . . .
RBSN 2+4 250+300 10+12 80+220
SIAION
SisNs+ALO3+Y,04 3+8,5 600+900 1216 200+320
SisN,+MgO 3+6 400+600 12+16 200+300
Al,O4 2,5+4,5 250+400(600) 18+20 300+330
ZTAALO#+Zr0, | 4,0:9(15) | 400+800(1200) 1520 200+250
Zirconia
ZrO, cubic 2,8+3 240+260 10+15 100+200
Mg PSZ 6+9 500+700 9+11 200+210
Y-TzZP 4,5+9,0(20) | 400+1200(2000) 8+12 200+210
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Valori foarte mari ale duritatii sunt raportate pentru CBN,
diamant, carbura de wolfram si carbura de titan. In cazul materialelor
super-dure aceste valori au fost calculate sau masurate prin metode
indirecte deoarece nu s-au putut analiza prin testele clasice cu diamant
sau nitrurd cubica de bor. In comparatie cu metalele dure (Co, Cr,
WC) rezistenta la ruperea a materialelor dure pure cum ar fi SiC,
Si3Ng si Al,O3 sunt destul de slabe.

Dupa cum a fost menfionat se poate obtine o crestere a
rezistentei la rupere prin proiectarea microstructurala a ceramicilor
multi-componente unde este uzuala chiar o dublare a valorii. Acesta
este cazul, de exemplu, ceramicelor de alumina ce sunt ranforsate cu
zirconia sau in cazul componentelor SiC — TiB, (tabelul 2).

2.5 Rezistenta la rupere

In figura 5 este prezentati dependenta de temperaturd a
rezistentei la rupere pentru cateva materiale dure. Valorile raportate
sunt valabile doar pentru unele microstructuri particulare. Tn general
rezistenta la temperatura camerei si cea de la o temperaturd inaltd
depind foarte mult de distributia neomogenitatilor microstructurale si
de distributia fazelor intergranulare.

Tn cazul materialelor ceramice pe bazi de nitrurd de siliciu
(SiN), de exemplu, materialele au fost dezvoltate la temperatura
camerei cu o rezistentd mai mare de 1000 MPa si si mentine aceasta
valoare panda la 800+1000°C urmand o scadere a rezistentei la
600+800 MPa la temperaturi mai mari [12].

Alte materiale bazate pe nitruri de siliciu au o rezistenta de 800
MPa la temperatura camerei dar isi mentin aceasta valoare pana la
aproximativ 1200°C. Acest lucru depinde de marimea grauntilor cat si
de volumul, raportului si de temperatura de transformare a fazelor
intergranulare. Dupd cum este prezentat in figura 5 rezistenta
materialelor ceramice rdmane in mod normal constantd pana la
temperaturi de 600+800°C urmata de o descrestere mai mare sau mai
mica in functie de materialul ceramic.
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Oxidarea materialelor ceramice de-a lungul limitelor dintre
graunti este urmatd de propagarea unor fisuri induse prin tensiune pe
zonele corodate in timpul functionarii si se realizeaza o descrestere
semnificativa a rezistentei reziduale la temperaturi mai mari de 600°C.

Pe langad nitrurile de siliciu si nitrurile de aluminiu siliciu
carburile de siliciu se comportd foarte bine deoarece prezintd o
rezistenta ridicata la oxidare si o mentinere a rezistentei la temperaturi
ce depasesc 1000°C datorita lipsei straturilor intergranulare sticloase
si prin formarea unui strat de pasivare de siliciu ce poate chiar sigila
fisurile de la suprafata

1000
o 8001 T sion
& B,
E
] i W Zb%
3
= 400 — B13Ce
o
3 ZrC +Diamant
5 ANLe
= 200 —TiB,
& = SiBg
zic
0 1 1 1 1 1 1 1
0 400 800 1200

Temperatura (°C)
Figura 5. Dependenta rezistentei la rupere a materialelor de variatia

temperaturii

Dezavantajul materialelor care contin faze sticloase este, tot,
deformarea plastica prin fluaj ce reprezintd un risc semnificativ de
distrugere totala a materialelor precum sculele din nitruri de siliciu.
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3. Modul de lucru

Pentru analiza duritdtii unor materiale ceramice se vor preleva
probe patrate, 25x25x5 mm, prin procedee mecanice de debitare. Se
va analiza duritatea unor materiale ceramice experimentale prin
utilizarea unui durimetru universal pentru 5 zone diferite de material
nemetalic.

Pentru analiza rezistentei la compresiune se vor pregati probe
cilindrice din material ceramic cu diametrul de 3,5 si inaltimea de 7
mm. Experimentele se vor realiza pe un echipament hidraulic Instron
cu incarcdre mecanica pana la distrugerea materialului.

Probe dreptunghiulare, 25x5x1 mm, din materiale ceramice vor
fi pregdtite pentru analiza caracteristicilor de elasticitate pentru
domeniul de temperaturd intre TC (temperatura camerei) si 200 °C. Se
va determina modulul de elasticitate a unor materiale ceramice prin
analiza mecano-dinamica pe un echipament DMA Netzsch 402 aflat
in dotarea Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor din Iasi.

4. Continutul referatului

1. Listarea la imprimantd sau copierea manuald a scopului
lucrarii §i a consideratiilor generale din baza de date electronica a
Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor;

2. Interpretarea rezultatelor experimentale si insotirea acestora
de comentarii in consens cu scopul lucrarii si consideratiile generale
ale lucrarii.
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Laboratorul 2.
Analiza proprietatilor termice ale materialelor ceramice

1. Scopul lucrarii

Lucrarea analizeaza caracteristicile termice de baza ale
materialelor ceramice. Se urmareste determinarea conductivitatii
termice a materialelor experimentale si a reactivitatii chimice a
materialelor ceramice la diverse temperaturi.

2. Consideratii generale

2.1 Consideratii teoretice privind conductivitatea termica a
materialelor ceramice

Conductivitatea termicd are un rol foarte important in special in
cazul materialelor ceramice care sunt folosite la temperaturi mari si la
mai multe cicluri de incalzire. Diferit de materialele metalice, care
poseda o conductie termica excelenta, temperatura in punctul de
contact a materialelor ceramice poate creste la mai mult de 1200 °C si
poate conduce la formarea unor tensiuni si a riscului de fisurare prin
efect termic major. Tn cazul diamantelor acestea au o conductivitate
termicd extraordinara.

In cazul sculelor ceramice, tiierea intermitentd, impactul repetat
si 0 actiune solicitantd continud a particulelor singulare conduce la o
situatie critica alcatuita din incarcari termice urmate de socuri termice
si cedarea materialului prin oboseald termicd. In cazul materialelor
ceramice active, inmagazinarea temperaturii in volume foarte mici de
suprafata poate crea cresterea locald a temperaturii pana la valori
aproape sau peste punctul de topire al materialului ceramic iar
impreuna cu tensiunile multiaxiale pot conduce la o deformare
plastica observata experimental [1]. Conductivitatea termica este unul
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din factorii importanti in consolidarea rezistentei la uzurd a
materialelor ceramice. Din figura 1 se observa ca diamantul este
materialul cu cea mai buna conductivitate termica datoritd legaturii
covalente perfecte pe care o poseda. Diamantul este urmat de nitrura
de aluminiu de inaltd puritate (AIN), material care este utilizat n
obtinerea substraturilor electronice dar care se incadreaza si ca
material dur. Aceste 2 materiale sunt urmate de carbura de siliciu de
mare puritate, apoi de carburile metalelor tranzitive si de boruri ce
poseda proprietati de transport asemanatoare metalelor. Dupa cum se
observa din diagrama conductivitatea termica nu este o functie doar de
structurd cristalind a compusilor particulari dar este, de asemenea,
influentata si de impuritati iar in cazul materialelor policristaline de
limitele dintre graunti ce actioneaza ca niste bariere pentru transportul
de fotoni. Tn acelasi mod porii pot intercepta fotonii si pot cauza o
scadere mare a conductivitatii termice [2].

In comparatie cu borurile, carburile si nitrurile cu legaturi
metalice si covalente conductivitatea termica a oxizilor este mica.
Zirconia (ZrOy) se comporta ca un izolator aproape perfect fapt ce
conduce la limitarea aplicatiilor practice ca material rezistent la uzura
chiar dacd rezistenta sa la rupere este foarte buna. Pentru selectia
materialelor ceramice ce urmeaza a fi utilizate in medii oxidante la
temperaturi mari, ca aplicatii de materiale dure, pentru elemente active
sau doar materiale simple de contact, se fine cont si de rezistenta la
oxidare a materialelor. Din datele prezentate in literatura de
specialitate despre viteza de oxidare, in special despre o viteza
constantd de oxidare prezintd un domeniu foarte larg de valori.
Aceastd variatie poate fi explicatd fie prin variatia microstructurii
materialelor fie prin particularitatile aditivilor si a dopantilor ce pot
modifica semnificativ. comportamentul chimic al materialelor
ceramice [3].

Tratamentele utilizate pentru caracterizarea rezistentei la oxidare
sunt de cele mai multe ori diferite iar valorile obtinute nu pot fi
comparate. In acest sens, figura 2, prezinta doar tendintele rezistentei
la oxidare a unor materiale ceramice. Cele mai putin sensibile
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materiale sunt compusii pe baza de siliciu, cum ar fi siliciura de bor,
MoSi; carbura de Si si nitrura de Si.
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Figura 1. Conductivitatea termica a compusilor ceramici

Aceste materiale formeaza un strat relativ dens de silica (SiOy)
pe suprafata expusa atmosferic, strat ce previne difuzia oxigenului in
interiorul materialului masiv. Stabilitatea acestui strat de oxid a fost
demonstratd in laborator prin diverse experimente, devenind
discutabild daca materialele sunt expuse la medii agresive ce contin
elemente volatile alcaline, solutii alcaline sau daca poate fi indepartat
prin uzurd abrazivi sau de impact. In acest caz materialul va fi
consumat prin oxidare continua si prin indepartarea continua a
straturilor de oxizi nou formate. Carbura de bor, nu este prezentata in
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figura 2, nu prezinta nici o variatie semnificativa a greutatii in urma
expunerii in aer, astfel prin oxidare nici un castiga si nici nu pierde n
greutate.
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Figura 2. Comportamentul la oxidare in functie de timpul de expunere a unor
materiale neoxidice expuse la 1000°C

In practica cresterea greutatii probei prin formarea straturilor
de oxizi de bor si masa pierduta in timpul evaporarii oxidului de bor
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se balanseazd §i cauzeazd mentinerea unei greutdfi constante a
materialului pana la 1000 °C cénd toate carburile de bor se vor
transforma in oxizi de bor. Borurile materialelor de tranzitie si toate
carburile comportd o oxidare severd in timpul primei perioade de
expunere urmata de o variatie aproape parabolica in timp [4].

2.2 Reactivitatea chimica a materialelor ceramice

Pentru minimizarea uzarii chimice la temperaturi 7nalte
reactiile dintre materialele aflate in contact si materia aparuta in urma
lucrului mecanic dintre cele 2 trebuie in general excluse sau macar sa
fie foarte reduse. Acest fenomen are loc deoarece materialele sunt in
echilibru termodinamic in domeniul de temperaturi presupus sau ca
ambele materiale au o entalpie de formare foarte scazuta, ceea ce
reprezinti o masurd a stabilitatii celor 2 compusi. In figura 3 este
prezentata entalpia de formare a unor materiale structurale.
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Figura 3. Entalpia de formare a unor materiale ceramice dure
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S-au obtinut numeroase diagrame de fazd prin investigatii
experimentale si modelare termodinamica pe calculator. De exemplu,
in figura 4, este prevazuta diagrama sistemului ternar B-C-Fe. Linia
punctatd prezintd contactul considerat intre scula aschietoare din
carbura de bor in timpul operatiunii de prelucrare a otelului sau pentru
comparatie, o acoperire a otelului cu carburd de bor rezistenta la
uzurd. Aceasta linie parcurge mai mult de 6 multi-componente aflate
la echilibru inclusiv borurile de fier si carburile de fier. Acest lucru
semnifica faptul ca compusii pe baza de BC nu sunt stabili cu fierul si
la temperaturi chiar mai mici de 1000°C dar se descompun pentru
formarea FeB+ C, FeB+Fe3C+C sau alte boruri imbogatite in fier
[5,6].
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/ FeB +

FesC+C

Fe FesC C

Figura 4. Sectiune izoterma a sistemului B-C-Fe; linia punctata reprezinta
contactul dintre carbura de B si otel de prelucrat
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Conform acestei ierarhizari zirconia (ZrOy) si alumina (Al,O3)
sunt cei mai stabili compusi fiind urmati de nitrura de titan (TiN),
carbura de titan (TiC), nitrura de siliciu (SiN) atunci cand sunt
comparate cu materialele dure WC si CO care pe baza elementelor
componente au entalpia de formare zero. Conform acestei scheme
metalele dure nu sunt potrivite pentru diferite aplicatii datorita
uzurilor chimice ridicate. Daca entalpia de formare a materialelor de
contact este cunoscutd atunci reactiile chimice posibile pot fi
prevazute prin calcule termodinamice [7].

Din aceiasi diagrama, figura 4, se poate observa ca sculele
diamantate se dizolva partial in materialul prelucrat de fier si formeaza
cementita dacd concentratia de carbon este destul de mare. Aceasta
actiune este o problemd binecunoscutd de la gaurirea cimentului
ranforsat cu otel prin scule diamantate.

Ceramicele pe baza de alumina (Al,O3) , nitruri de siliciu (SiN)
nitruri de titan si carburi de titan reactioneaza foarte putin cu otelurile
in timp ce zirconia (ZrO,) poate reactiona foarte mult in timpul
procesului de prelucrare chiar daca are o stabilitate chimica ridicata.

Acest fenomen are loc deoarece ZrO; conducator ionic foarte
bun pentru oxigen si accelereaza in acest fel transferul de oxigen in
otel astfel incat zirconia se reduce chimic iar fierul se oxideaza.
Aceasta reactie poate continua pand la un nivel critic de deficientd a
oxigenului mai mare de care compusul zirconia se degradeaza si
formeaza Zr metalic. Un alt risc pentru sculele aschietoare cu zirconia
este aderarea interactiva cu sulfura de mangan ce poate conduce la o
crestere a marginii de tiiere. In contactul direct cu materialele
metalice, in atmosfera de azot, de zirconia (ZrO,) poate capta N in loc
de O in reteaua cristalina si astfel se poate modifica comportamentul
de transformare [8].

2.3 Rezistenta la soc termic a materialelor ceramice

Rezistenta la socuri termice este toleranta unui material
impotriva tensiunilor induse termic in microstructura materialelor prin
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variatii mari de temperaturd. Dacd materialele sunt incdrcate cu
gradiente de temperaturd atat izotropia expansiunii termice a fazelor
cristaline ne-cubice cat si variatia expansiunii termice dintre faze
diferite pot conduce la incarcarea cu tensiuni a materialului.

Un parametru critic pentru socurile termice este de obicei dat ca
o diferentd de temperaturd AT, la care un material poate fi racit fara
aparitia distrugerilor mecanice semnificative, de exemplu descresterea
bruscd a rezistentei la rupere .. Pentru unele materiale existad asa
numitii factori R. Materialele cu factor R implica proprietatile elastice
cum ar fi modulul lui Young (E), coeficientul lui Poisson (v),
coeficientul de expansiune (a),conductivitatea termica (A) si rezistenta
la fisurare.(Kic). Factorii R pot fi calculati conform urmatoarelor
ecuatii [9]:

_ob(1-v)

Ry= = (1.1)
_ob(1-v)A

Rp= 0 (1.2)
_Kic-2-4t

Ry=——— (1.3)

Deoarece majoritatea parametrilor sunt dependenti de
microstructurd reprezintd valori critice mai mult sau mai putin
importante pentru clasificarea materialelor ceramice.

Diferenta criticdA de temperaturd AT. este masuratd prin
experiment e de racire folosind bare pentru incovoiere si teste in timp
real ale rezistentei la fisurare. Rezistenta la socuri termice este mai
mare cu cat factorii R sunt mai mari sau cu cat este mai mare diferenta
de temperaturd toleratd farda o descrestere a rezistentei materialelor
ceramice.

Tn tabelul 1 sunt prezentate valorile factorilor R calculati pentru
o serie de materiale dure sau ceramice iar din tabel se observa ca in
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functie de conductivitatea termica diamantul este din nou cel mai bun
material.

Tabelul 1Proprietatile termice ale materialelor ceramice

Conductivit
Coeficientul de | atea termica
Material expansiune la Parametrii de soc termic
termica temperatura
camerei
orr 1000(210°-k™) | Awm™-k?) | Ry(k) | Ro(wm™ | Ry/AT
Diamant 08-15 1000-2000 | 10° 10° 10*
Carbura de
B (B.C) 42-45 40 - 45 180 7600 53
Carbura de
Si (SiC) 45-48 60 — 150 195 19500 211
Carbura de
W (WC) 52-6,0 100-120 41 4500 181
Carbura de
Ti (TiC) 14-77 33-35 58 2030 39
Dibromura
de Ti (TiB,) 6,5-8,5 65-120 95 9500 129
Nitrura de
Si (SisNa) 32-35 32-35 500 17000 195
Alumina
72-8,6 27 129 3500 43
(AlLOs)
Zirconia
(210,) 8-10 1,7-2.2 220 400 7

Materialele ceramice cu comportament metalic cum ar fi
carburile sau bromurile metalelor de tranzitie au o rezistenta la soc
scazutd pentru valorile ridicate ale conductivitatii termice si a
coeficientului de expansiune termica [10].

3. Modul de lucru

Exista mai multe metode experimentale pentru determinarea
conductivitatii termice Tn functie de starea de agregare a materialului
analizat. In cazul materialelor solide, cea mai cunoscutdi metodi
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constd in masurarea diferentei de temperatura pe fetele unei epruvete
paralelipipedice cunoscand valoarea fluxului termic care o
traverseazd. Experimental se pregiatesc 3 epruvete din materiale
ceramice de forma cilindricé/paralelipipedica cu grosimea de 10 mm
pentru analiza conductivitatii termice pe echipamentul TCi aflat in
dotarea Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor din lasi.

Pentru urmarirea comportamentului chimic al materialelor
ceramice la diverse temperaturi se pregitesc probe din materiale
ceramice diferite cu dimensiuni de 30x30x2 mm ce sunt supuse la
incdlzirea la diverse temperaturi experimentale (600, 800, 1000 °C -
probele ceramice vor fi incdlzite cu 50 °C peste temperatura stabilita
pentru a realiza atacul chimic intr-o zona acoperita, o nisa.) intr-un
cuptor de laborator modelul Vulcan. Vor fi analizate patru probe, una
la temperatura camerei si cele trei incalzite dupa interactiunea acestora
cu douad substante lichide, de exemplu una acida si una bazica, pentru
a urmari efectele acestor solutii asupra suprafetei probelor
experimentale la temperaturile prestabilite. Suprafetele atacate vor fi
evaluate prin microscopie optica.

Rezistenta la soc termic a materialelor ceramice se poate realiza
cu ajutorul unui cuptor de tratament termic de laborator. Se stabileste
temperatura experimentald in functie de materialul ceramic analizat,
de exemplu 1100 °C, si se incalzeste materialul o datd cu cuptorul.
Dupa mentinerea probei in cuptor o perioada de timp suficienta pentru
omogenizarea temperaturii in proba ceramica acesta se scoate din
cuptor direct la temperatura camerei, sau apd cu gheatd pentru
amplificarea efectului, pentru o perioadd de timp suficientd pentru
racirea probei si Se introduce din nou in cuptor. Aceastd manevra se
repetd de un numar de ori (5, 10 sau 20) in functie de numarul de
cicluri de racire/incdlzire la care se doreste analiza rezistentei la soc
termic a materialului. Rezistenta la soc termic a materialelor
experimentale se poate evalua prin analiza opticd a suprafetelor
(identificarea aparitiei fisurilor sau a porilor pe suprafatd si
dimensionarea lor sau a compusilor pe suprafata de orice fel) sau prin
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determinarea diferentelor de masd a materialelor inainte si dupa un
anumit numar de socuri termice.

4. Continutul referatului

1. Listarea la imprimantd sau copierea manuald a scopului
lucrarii si consideratiilor generale din baza de date electronica a
Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor;

2. Analiza rezultatelor experimentale obtinute in urma
determindrilor de conductivitate termica si analiza reactivitatii
chimice;

3. Toate rezultatele experimentale trebuie insotite de comentarii
in consens cu scopul lucrarii si consideratiile generale ale lucrarii.
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Laboratorul nr. 3.
Analiza termica a materialelor ceramice pentru aplicatii
la temperaturi foarte tnalte (UHTC)

1. Scopul lucrarii

Lucrarea analizeaza o categorie speciala de materiale ceramice
si anume cele pentru temperaturi foarte ridicate. Pentru acest lucru se
urmdreste determinarea rezistentei la soc termic a materialelor
ceramice pentru diferite temperaturi de lucru.

2. Consideratii teoretice

Materialele ceramice pentru temperaturi foarte Tnalte sunt
utilizate la aplicatii extreme, precum: protectia termica a aeronavelor
spatiale supersonice sau a vehiculelor spatiale reutilizabile pentru
revenirea in atmosfera terestrd, pentru componentele specifice pentru
propulsie, elemente pentru cuptoare, creuzete refractare, etc.

Acest grup de materiale ceramice este alcatuit compusi cu
boruri, carburi si nitruri, cum ar fi ZrB,, HfB,, ZrC, TaC, HfN ce sunt
caracterizate de puncte de topire foarte mari (tabelul 1), duritate
ridicata, inertie chimicd si o rezistentd relativ buna la oxidare in
mediile severe.

Aceastd familie de materiale ceramice a fost analizatd in
laboratoarele din SUA si Rusia la inceputul anilor 1950 [1] iar studiile
recente din domeniul vehiculelor de zbor supersonice au condus la o
renastere a interesului pentru aceste materiale in ultimii ani. Pentru
vehiculele supersonice cu suprafete ascutite aflate in contact direct cu
aerul (margini de aripi, capace pentru duze, capace pentru
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componentele aditionale ale motorului, etc.) existd o necesitate
ridicata pentru materiale care pot suporta temperaturi de 2000 pana la
2400°C, care pot functiona in aer si care sunt reutilizabile [2].

Tabel 1. Proprietatile unor materiale UHTC

. e Duritate Temperatura de
Material | Structura cristalina ) .
(g/cm?) topire (°C)

HfB, Hexagonal 11,2 3380
HfC Cub cu fete centrate 12,76 3900
HfN Cub cu fete centrate 13,9 3385
ZrB; Hexagonal 6,1 3245
ZrC Cub cu fete centrate 6,59 3400
ZrN Cub cu fete centrate 7,29 2950
TiB, Hexagonal 4,52 3225
TiC Cubic 4,94 3100
TiN Cub cu fete centrate 5,39 2950
TiB, Hexagonal 12,54 3040
TaC Cubic 14,5 3800
TaN Cubic 14,3 2700
SiC Polimorf 3,21 Disociaza la 2545

In prezent materialele structurale pentru utilizari si in medii
puternice oxidante la temperaturi inalte sunt limitate la SiC si SizNa,
ceramicele oxidice si compozite C/C cu protectie termica. Materialele
ceramice pe baza de Si si compozitele protejate de C/C prezintd o
rezistentd bund la oxidare dar doar pand la o temperatura de
aproximativ 1600°C iar ciclurile lor de solicitare termica sunt
modeste. Devine important din punct de vedere tehnic dezvoltarea de
materiale structurale pentru aplicatii Tn medii oxidante si cu variatii
termice mari (incalziri rapide) la temperaturi peste 1600°C.

Incid din anii 50 analizele au aratat ci diborurile materialelor din
grupa IVb sunt cele mai rezistente materiale la oxidare, dintre acestea
HfB, este cel mai bun material urmat de ZrB,. Cu toate acestea
folosirea materialelor monofazice nu a fost suficientd pentru
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aplicatiile structurale la temperaturi inalte. Prin urmare au fost
evaluate mai multe elemente de aliere, cum ar fi NB, V,C Si; si SiC
pentru a imbunatati rezistenta la oxidare. Dintre ceste elemente
carbura de siliciu poate sa indeplineascd aceste elemente si un
procentaj de 20% a fost considerat optim pentru aeronave de catre
USA Force. In prezent mai multe grupuri de cercetare din SUA,
Japonia, Chima, India sau Europa (in special in Italia) studiaza aceste
materiale si modalitdti de imbunatatire a rezistentei lor la oxidare [3].
In comparatie cu carburile si cu nitrurile, diborurile au in plus si
o conductivitate termicd ridicatd ceea ce duce la un comportament
bun la socuri termice si in consecintd sunt materiale ideale pentru
numeroasele aplicatii la temperaturi inalte si foarte inalte. De exemplu
pentru muchia unui varf o conductivitate termica ridicata reduce
tensiunile provocate termic in material prin scaderea amplitudinii
gradientului termic din interiorul elementului metalic. Mai mult
permite energici sa fie transferata din zona varfului elementului
metalic si radiatd de pe suprafatd prin fluxuri mai mici de
temperaturd. Ceramicele pentru temperaturi foarte inalte pe baza de
diboruri prezintd de asemenea si o conductivitate electrica ridicata,
valori prezentate In tabelul 2, care este utilda in cazul sistemelor
complexe de manufacturare a pieselor cu o geometrie complexa (de
exemplu echimapnete EDM: Electrical Discharge Machining).

Tabel 2. Prezentarea catorva proprietati ale materialelor ceramice ZrB; si
HfB, [9]

PROPRIETATE ZrB; HfB,
Structura sistemului cristalin Hexagonal Hexagonal
a(A) 3,17 3,139
c(A) 3,53 3,473
Densitate (g/cm°) 6,1 11,2
Temperatura de topire (°C) 3245 3380
Modulul lui Young (GPa) 489 480
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Duritatea (GPa) 23 28
CoeficinethI ije expansiune 5.910° 6.3 10°
termica (1/°C)
Capacitatea de incalzire la 25°C
(Imol/°C) 48,2 49,5
Conductivitate termica
0 104
(Wm™/°C) 6 0
Conductivitate electrica 1,0 10’ 9,110°

In continuarea lucririi sunt prezentate materialele ZrB,-SiC,
ZrB,-SiC-TaSi; si  HfB,-SiC-TaSi, materiale propuse pentru
marginile ascutite ale vehiculului ATLLAS (viitorul avion civil
hipersonic ce va atinge viteza Mach 6).

In anul 2006 Uniunea europeand a lansat un proiect pe 3 ani
numit ATLLAS (Aerodynamic and thermal Load Interactions with
Lightweight Advanced Materials for High Speed Flight) pentru
initierea cercetdrilor materialelor rezistente la temperatura propune
pentru sustinerea zborului hipersonic (Mach 6).

Proiectul condus de ESA-ESTEC este alcatuit dintr-un
consortiu de 13 parteneri din industrie, institute de cercetare si
universitati. In cazul vehiculelor supersonice cresterea performantelor
necesitd imbunatatirea formelor aerodinamice cu margini cat mai
ascutite pentru satisfacerea cerintelor de aerodinamica. Cu toate
acestea cu cat sunt mai subtiri cu atat se incalzesc mai tare. Proiectele
de succes ale avioanelor hipersonice necesita dezvoltarea de noi
materiale in proprietati speciale la temperaturi Tnalte.

Selectarea materialelor potrivite pentru aplicatii  subtiri
aerodinamice se poate realiza pe baza a patru criterii diferite: cerintele
impuse de aceste aplicatii tinand cont de parametrii de zbor ai
vehiculului (viteza, altitudine, etc.) si de formarea geometrica a piesei
(raza varfului, racordari, etc.) modele de procesare disponibile,
rezultatele bibliografice pe aplicatii similare si predictiile de
stabilitate termodinamicd a materialelor selectate pentru analiza. In
acord cu aceste criterii se poate realiza o selectie preliminara a 3
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materiale ce sunt potrivite pentru procesare la cald [4] (o temperatura
necesara de sinterizare prognozata intre 1600 si 2000°C ):

a) ZrB,(60%vol)+SiC(20%vol)+ TaSi,(20%vol)
b) HfB,(60%vol)+SiC(20%vol)+TaSi,(20%vol)
C) ZrB»(80%vol)+SiC(20%vol)

In aceste compozitii aditia de carburi de siliciu este folosita in
primul rand pentru cresterea rezistentei la oxidare iar in al doilea scop
pentru promovarea densificarii prin restrictionarea cresterii grauntilor
de biborurd si de asemenea pentru scaderea temperaturii lor de
sinterizare. Conform mai multor studii de specializare aditia de 20 vol
% a fost consideratd optima pentru aceste aplicatii. Pentru aditivii pe
baza de disiliciura de tantal obiectivele principale au fost de crestere a
rezistentei la oxidare si de reducere a temperaturii de sinterizare a
amestecurilor de pulberi [5] (temperatura de topire a TaSi, este de
“doar” 2400 °C). Aditia de Ta la acest sistem reduce concentratia de
cacante de oxigen si descreste transportul oxigenului si scade Th acest
fel viteza de oxidare. Aditia de Ta amplifica mai mult capacitatea de
aderare a oxigenului prin stabilizarea fazelor componente.

Pentru realizarea celor trei compozitii prezentate anterior, au
fost folosite pulberi disponibile comercial de HfB;,, ZrB,, SiC si TaSiy,
prezentate in tabelul 3, ca precursori. Realizarea amestecurilor
implica trei etape succesive. In prima etapa se urmareste reducerea
distributiei particulelor pe dimensiuni si promovarea amestecarii
particulelor prin macinare cu bile in ciclohexan timp de cateva ore
folosind un mediu de sablare de Si3N, intr-un rezervor de polietilena
de mare densitate. Pentru extragerea solventului s-a aplicat o tehnica
cu evaporare rotativd ce avut rol si de diminizare a segregarii din
timpul operatiei de uscare. In final amestecurile de pulberi au fost
cernute pentru evitarea aglomerarii.

35



Analiza termicii a materialelor ceramice pentru aplicatii la temperaturi foarte inalte (UHTC)

Pentru imbunatatirea rezultatelor aceste etape pot fi aplicate o
serie de masuri pentru cresterea calitatii mixturilor finale cum ar fi
descresterea perioadei de uzare a materialelor, utilizarea altor medii
de sablare (YTZ: Zr2) sau optimizarea ordinii introducerii
constituentilor.

Tabelul 3. Dimensiunea, modelul si puritatea pulberilor initiale

Dimensiunea )
Pulberi initiale ] Model Puritate(%)
particulelor (um)
ZrB, 8,17 z-1031/Cerac 99,5
HfB, 1,99 H-1002/ Cerac 99,5
SiC 0,6 BF12/HC Stark > 98,5
TaSi, 6,54 T-1016/ Cerac 99,5

A doua etapa a procentului implica sinterizarea amestecurilor de
pulberi prin presare la temperatura Tnaltd. Aceastd metoda standard de
procesare a fost folositd cu succes pentru realizarea placilor
monolitice. Obtinerea de materiale UHTC necesitd deseori procesari
cu costuri mai ridicate datorita presiunii si temperaturii mai ridicate
necesare pentru o durificare completd. Dupa realizarea amestecului de
pulberi parametrii de densificare aplicati au fost: temperatura de
sinterizare: 1700-1800°C, timpul de mentinere de 2 ore, presiunea
uniaxiala de 27 MPa in atmosferd de argon dupa ce prima parte s-a
realizat iIn vid si matrita de grafit de 36x36mm?%; 45x45 mm? si
68x68mm’.

Au fost obtinute rapoarte ridicate de densificare pe monoliti.
pentru toate celel trei compozitii de materiale sinterizate porozitatea
deschisa este mai micd de 1% iar raportul de densificare este de
aproximativ 98% din valoarea teoretica (tabelul 4).

Se observa o microsctructura foarte find, figura 1, a materialelor
obtinute cu o omogenitate buna si o dimensiune redusd a grauntilor.
Mai mult, chiar daca existd compusi cu duritate mare

36




Laboratorul nr. 3

(pure2=11,2g/cm®

pTaSi2:91lglcm3)l

densitatea materialului

HfB,/SiC/TaSi, are o valoare care nu este departe de valoarea
densitatilor aliajelor cunoscute (de exemplu INCONEL617 are

p=8,4g/cm®).

Tabelul 4 Nivelul de densificare a materialelor ceramice

Comp_ozn,:la_ Densitatea asparenta Porozitate deschisi
materialului g/cm
ZrB,/SiC 5,36+0,04 0,6+0,33
ZrB,/SiC/TaSi, 5,95+0,1 0,3+0,1
HfB,/SiC/TaSi, 9,09+0,13 0,38+0,21

a) ZrB,/SiC/TaSi,

c)
Figura 1. Microstructura SEM a materialelor presate (Z:ZrB,; H: HfB,;
S:SiC; T:TaSi, si ZT: (Zr,Ta)B,)
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Pentru identificarea fazelor prezente in aceste materiale s-au
realizat analize XRD iar rezultatele au aratat pe langa constituentii
principali si prezenta unor urme de TasSiz, ZrO; si SiOs.

Pentru implementarea acestor materiale in aplicatiile practice
pentru viteze hipersonicetrebuie corelate corespunzator datele
experimentale despre proprietdtile de prelucrare, fizice, termice si
mecanice rezistenta la oxidare, comportamentul la soc si rezistenta
sub flux hipersonic de entalpie inalta (teste sub jet).

Materialele care se bazeazd pe constituenti duri sau casanti
(boruri, carburi si siliciuri) implicd de obicei procese de prelucrare
dificile si cu cost ridicat. In cazul acestor materiale datorita
proprietatilor reduse de rezistivitate este posibila folosirea
echipamentelor de prelucrare cu descarcare electrica (EDM:
pze2=6+10 pQcm, pup=10+16 pQcem, psic ~105 pQem  si
pTaSi2=8+46 uQcm [6, 7]). Toate ceste materiale pot fi usor
prelucrate prin EDM iar suprafetele rezultante sunt curate, egale in
plan paralele, figura 2. Acest lucru reprezintd un avantaj foarte util al
acestora materiale.

Un avantaj adus de prelucrarea EDM este cd pot fi obtinute
piese cu geometrii complexe. S-a aratat ca materialele se comporta
bine si la prelucrarea cu tehnici standard (rugozarea suprafetei cu
scule diamantate). Obiectivul prelucrarii mecanice a acestor materiale
este de a realiza muchii foarte subtiri, cu raze foarte mici, figura 2 b.
De fapt. raza a fost realizata sub valoarea propusa (lungimea 40 mm,
grosime de 1,9 mm si o raza de aproximativ 0,15 mm).
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b)
Figura 2. Probe ceramice prelucrate prin metode diferite a) taiere cu fir cu
EDM, b) prelucrare cu diamant

Au fost masurate pe cele trei materiale nivele foarte Tnalte de
duritate si valori limitate de rigiditate, tabelul 5. Experimental toate
materialele au prezentat valori ale duritatii apropiate de cele ale
carburii de tungsten (HV=19,66 GPa) si o rigiditate similara nitrurilor
de siliciu (k1c=3,5+6MPam*?).

Tabelul 5. Duritatea, rigiditatea si modulul lui Young a materialelor
ceramice

Compozitia Hv10 / GPa Klc/MPa.ml/2 | E/GPa
ZrB,/SiC 209+1.9 43+0,2 465 + 15
ZrB,/SiC/TaSi, 18,1+0.4 44+0,3 446+ 9
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| HfBySiC/TaSi, | 181+06 [ 46%02 | 498+6

Pentru determinarea proprietatilor de rezistentd la incovoiere
(o), modulul de elasticitate de incovoiere(Ef) si alungire la incovoiere
(ef) a acestor trei amteriale s-au realizat experimental cu teste n trei
puncte. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 6 pentru diferite
temperaturi: 20, 1000 si 1150°C in aer si presiune atmosfericd cu o
viteza de testare de 0,3 mm/min.

Tabelul 6. Proprietatile mecanice ale celor trei materiale

experimentale la diferite temperaturi de testare

Temperatura de testare
Compozitia Proprietate

20°C 1000°C 1150°C
of (MPa) 451 + 90 331+270 | 286177

ZrB2/SiC Ef (GPa) 194 +6 137 + 48 101 + 48
&f (%) 0,23+0,04 | 0,23+£0,12 | 0,28 +0,04

of (MPa) 688 + 79 801 +40 864 + 96

ZrB2/SiC/TaSi, Ef (GPa) 211 +£13 181+ 14 133+13
&f (%) 0,32+0,02 | 0,45+0,04 | 0,65+0,02
of (MPa) 869+170 | 882+ 146 | 1055+ 189

HfB2/SiC/TaSi, Ef (GPa) 245 + 13 203 + 24 178 £ 22
&f (%) 0,36 £0,09 | 0.43+0.05 | 0.56+0.13

Din rezultatele experimentale se observa ca la materialele ce
contin TaSi, crsterea temperaturii conduce la o crestere a tensiunilor
de incovoiere si o descrestere moderata a modulului de incovoiere. Se
poate evidentia faptul cd prin prisma valorii ridicate a tensiunilor de
Tncovoiere materialul HfB,/SiC/TaSi; este potrivit pentru obtinerea de
componente subtiri UHTC de mare rezistenta.

Coeficientul de expansiune termica a trei amteriale obtinute prin
presare la cald se poate caracteriza prin analiza dilatometricd pe
domeniul de temperaturi de la TC la 1300° C. Temperatura de
referinta este temperatura camerei iar datele Tinregistrate sunt
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prezentate Tn figura 3. Legatura dintre coeficientii de expansiune cu
temperatura pentru fiecare compozitie chimica este datd de expresiile
urmatoare :

ZrB,/SiC - o (T) = 4.654676 10-10T + 6.844813 10°°
ZrB,/SiC/TaSi- o (T) = 4.002628 10-10T + 7.157354 10°°

HfB,/SiC/TaSi; - o (T) = 1.225332 10-10T + 7.216565 10 °

9.0E-06

8.5E-06

8.0E-06

7.5E-06

7.0E-06

CTE (e tangent °C")

6.5E-06 == IrB,/5iC
— Z1B/SiC/Tasi,
6.0E-06 — HiB,/SiC/TaSi,

5.5E-06

5.0E-06 T T T T T T
0 2000 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura©°C
Figura 3. Coeficientii de expansiune termica a celor trei materiale ceramice

Prin urmare valorile medii ale coeficientilor de expansiune
termica sunt:

ZrB%/SiC ~ 7.1 10-6 °C™*
ZrB%/SiC/TaSi? ~ 7.4 10-6 °C™*
HfB2/SiC/TaSi? ~ 8.0 10-6 °C™*

Conductivitatea termica (A) poate fi calculatd din corelarea

functiilor de difuzivitate termica (D), capacitatea de incalzire
specifica (cp) si duritatea () conform formulei de calcul:
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A (T) =D(T)xp
Factorul legat de densitatea materialului poate fi obtinut prin
masurdtorile de coeficienti de expansiune termica iar difuzivitatea si
capacitatea de incalzire specifica pot fi determinate prin mpsuratorir
de conductivitate termicd in intervalul de temperaturd TC la 1200°C
in atmosfera de Ar. Valorile sunt prezentate in figura 4 iar corelatiile
pentru A sunt date de expresiile [8, 9]:

ZrBy/SiC/TaSi, A (T)=2,66 10 °T°~6,01 10°T #+3,09 10 T + 3,61 10*

HfB,/SiC/TaSi, A (T) = 1,79 10 °T - 3,84 10 °T *+1,61 10 °T + 3,22 10"
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Figura 4. Conductivitatea termica a materialelor experimentale in functie de
temperatura

Tn domeniul de temperaturi de la 20 la 1200°C conductivititile
termice ale materialelor caracterizate (cele sinterizate fara optimizarea
amestecurilor) sunt mai mari de 25 Wm'K™. in general
conductivitatile termice ale UHTC-urilor pe baza de biboruri sunt
destul de mari [10] in comparatie cu a multor materiale ceramice, si
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sunt ca un rezultat atdt a contributiilor matricei (vibratii) cat si a
contributiilor electronice a trasportului de fononi.

3. Modul de lucru

Rezistenta la soc termic a materialelor ceramice se poate realiza
cu ajutorul unui cuptor de tratament termic de laborator.

Se stabileste temperatura experimentald in functie de materialul
ceramic analizat, de exemplu 1000 sau 1100 °C, si se incélzeste
materialul o datd cu cuptorul. Dupd mentinerea probei in cuptor o
perioada de timp suficientd pentru omogenizarea temperaturii in
proba ceramica acesta se scoate din cuptor direct la temperatura
camerei, sau apa cu gheata pentru amplificarea efectului, pentru o
perioada de timp suficientd pentru racirea probei si se introduce din
nou n cuptor. Acesta manevra se repeta de un numar de ori (5, 10 sau
20) in functie de numarul de cicluri de racire/incalzire la care se
doreste analiza rezistentei la soc termic a materialului.

Rezistenta la soc termic a materialelor experimentale se poate
evalua prin analiza optica a suprafetelor (identificarea aparitiei
fisurilor sau a porilor pe suprafatd si dimensionarea lor sau aparitia
compusilor de orice naturd pe suprafata materialului experimental)
sau prin determinarea diferentelor de masd a materialelor inainte si
dupa un anumit numar de socuri termice.

4. Continutul referatului

1. Listarea la imprimantd sau copierea manuald a scopului
lucrarii si consideratiilor generale din baza de date electronica a
Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor;

2. Analiza rezultatelor experimentale obtinute in urma
determindrilor de rezistenta la soc;

3. Toate rezultatele experimentale trebuie insotite de comentarii
in consens cu scopul lucrarii si consideratiile generale ale lucrarii.
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Laborator nr.4
Analiza microstructurala a materialelor ceramice
compozite TiB,-SiC

1. Scopul lucrarii

Lucrarea urmareste realizarea analizei microstructurale a unui
material ceramic prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) in
conditii de vid naintat si la diferite tensiuni de alimentare a tunului de
electroni.

2. Consideratii teoretice

Borurile materialelor tranzitive, cunoscute si sub denumirea de
ceramice pentru temperaturi foarte mari au numeroase aplicatii in care
sunt expuse unor medii termice si chimice extreme cum ar fi
sistemele de protectie termica sau sistemele de propulsie a vehiculelor
hipersonice spatiale. Printre acestea dibromura de titan (TiB;) a fost
intens analizata datoritd densitatii scdzute, duritate ridicata, punct de
topire ridicat, rezistenta ridicatd la uzura si conductivitate termica si
electricd foarte bune. Aceste proprietdti unice fac din acest material
unul foarte promitator pentru aplicatii la temperaturi mari cum ar fi
sculele aschietoare, armuri sau piese supuse la uzura. Cu toate acestea
densificarea materialelor ceramice TiB, pure este destul de dificila
datorita urmatoarelor 3 caracteristici: punct de topire ridicat,
coeficient scazut de autodifuzie si o presiune ridicatd in stare de
vapori a constituentilor [1].

Folosind o temperaturd de sintetizare de 2750 K si o presiune de
3 GPa s-a reusit prepararea borurii de titan (TiB;) cu 0 compatibilitate
de 98% [2] si s-a ardtat ca temperatura foarte ridicata de sintetizare
conduce la o crestere exageratd a grauntilor care conduce la o
rigiditate redusa (3,2 Mpa mllz). S-a observat cd temperatura la care
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temperatura camerei si la temperaturi inalte

materialul ceramic monolitic TiB; incepe sa se oxideze este de 400°C
si devine severd la temperaturi mai mari de 1000°C. Chiar daca are
numeroase proprietati utile aplicarea ceramicii monolitice TiB; este
restrictionatd de slaba sintetizabilitate, cresterea exagerata a graungilor
la temperaturi foarte mari si rezistenta scazuta la oxidare la
temperaturi mai mari de 1000°C. Pentru a creste proprietatile
mecanice s-au analizat mai multi aditivi metalici sau nemetalici [3].

Carbura de siliciu (SiC) este uzual folositd pentru imbunatatirea
rezistentei la oxidare si proprietati mecanice ale TiB,. S-a realizat un
material compozit TiB,— 2,5wt% SiC cu o densitate teoretica de 99%
[4] folosind o metoda de sintetizare fara presiune combinatd cu o
metoda de presare izostatica la cald.

Au fost analizate 3 materiale cu 10,15 si 20% SiC in materialul
de baza TiB,. S-a observat ca valoarea procentului de ranforsare,
figura 1, influenteaza semnificativ proprietatile mecanice ale
compozitelor. Atunci cand crestem proportia de SiC de la 10 la 20%
rezistenta la fisurare creste in timp ce densitatea scade. Rezistenta la
incovoiere initial descreste si apoi creste indicand faptul ca materialul
cu 15% are cea mai scazuta rezistenta la incovoiere (685 +59 MPa).

Materialul compozit ce contine 20 wt% SiC prezintd un optim
al proprietatilor mecanice cu o rezistenta la incovoiere de 797 + 21
MPa, rezistenta la rupere de 6,9 = 0,5 MPa m*? si o duritate Vicker de
19,4 + 0,6 GPa.

In figura 2 sunt prezentate micrografii SEM ale suprafetei rupte
de TiB-SiC. Se observa din imagini ca materialele cu 10 si respectiv
15% SiC prezinta o fisurare predominant transgranulard in timp ce
suprafata rupta a materialului cu 20% SiC a fost caracterizata un mod
mixt de rupere intergranulard §i transgranulard. Diferenta dintre
rezistenta trans-granulard si cea inter-granulara este un factor foarte
important pentru determinarea comportamentului la fisurare a
materialelor ceramice compozite.
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Figura 1 Rezistenta la incovoiere a unor materiale ceramice compozite
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Figura 2. Micrografii SEM ale suprafetei rupte de TiB,-SiC
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Analiza microstructurala a materialelor ceramice compozite TiB,-SiC la
temperatura camerei si la temperaturi inalte

La temperatura camerei, rezistenta intergranulara a fost mai
mare decat rezistenta transgranulard. Ruperea transgranulara conduce
la o crestere a rezistentei la rupere a materialului deoarece se
formeaza doud noi suprafete ce vor disipa energia de fisurare din
timpul propagarii fisurii. Mai mult, deoarece calea de propagare a
fisurii a fost deviatd prin fisurare intergranulard si s-a consumat o
cantitate mai mare de energie se imbunatateste si rezistenta la rupere a
materialului. In concluzie cresterea rezistentei la rupere poate fi
atribuitd modului combinat de fisurare al probei cu 20% wt SiC. Din
figura 2b) se observa mai multe planuri de clivaj (marcate cu rosu)
dar si cativa graunti fisurati in proba cu 15% dar nu au fost observati
si in proba cu 20%. De asemenea se observa cd microstructura probei
cu 15% nu este omogend si are graunti foarte mari ce descreste
rezistenta flexurala (Ia incovoiere).

Tn urma testelor la temperaturi Tnalte (1000°C) s-a observat ci
descresterea dimensiunii grauntilor a fost benefica pentru rezistenta
materialului la temperatura camerei dar nu a fost utild pentru
rezistenta la temperaturi inalte. Materialul compozit cu 20% SiC cu
graunti fini s-a rupt intr-un mod plastic la temperatura mai joasa
(1000°C) in comparatie cu celelalte 2 probe cu 10 respectiv 15% SiC.
Micrografiile SEM a suprafetei rupte a probei cu 10% SiC dupa testul
la temperatura ridicata sunt prezentate in figura 3.

Comparand cu suprafata rupta la temperatura camerei, figura
2a) se observa mai mul{i graunti intergranulari rupti la 800°C, figura
3a) iar fisurarea s-a realizat tot intr-un mod mixt de fisura
transgranulara si intergranulara la 800°C. Cu toate acestea, dupa cum
se observa din figura 3 b) doar cativa graunti rupti transgranular au
fost observati la 1000°C, iar la 1200°C se observa doar modul
intergranular de fisurare, figura 3 c), fapt ce indicd ca modul de
fisurare de fisurare a materialului compozit a fost influentat de
temperatura de testare.
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Figura 3. Micrografiile SEM a suprafetei rupte a probei cu 10% SiC dupa
testul la temperatura ridicata

O datd cu cresterea temperaturii atat rezistenta transgranulara
cat si cea intergranulard au descrescut dar rezistenta intergranulara
descreste mai repede decat cea transgranulara [5, 6]. Acesta este unul
din motivele pentru degradarea rezistentei la incovoiere la temperaturi
mai mari de 1000°C.

Dupa un ciclu termic la temperaturi Tnalte pentru mai mult de 1h
n aer s-a observat o oxidare evidenta a suprafetei si a subsuprafetei.
Tn figura 4 este prezentati evolutia microstrucurii probei cu 10% SiC
pe suprafata pregititdi mecanic dupd testul de incovoiere Ia
temperaturi inalte [7, 8].
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Analiza microstructurald a materialelor ceramice compozite TiB,-SiC la
temperatura camerei si la temperaturi inalte
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Figura 4. Evolutia microstrucurii probei cu 10% SiC pe suprafata pregatita
mecanic dupa testul de Incovoiere la temperaturi inalte

Nu s-au observat distrugeri masive ale grauntilor atunci cand
temperatura de testare a fost mai mica de 800°C cu exceptia catorva
fisuri la limitele dintre graunti. La 1200°C s-a observat, figura 4 c),
faptul ca grauntii au fost separati unul de altul si nu s-au observat
limite intre graunti [9].

3. Modul de lucru

Se pregatesc doua probe ceramice cu dimensiunea 10x10x1 mm
prin procedee mecanice pentru analiza microstructurald. Probele pot fi
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analizate direct prin microscopie electronica sau dupa cateva operatii
de pregitire in functie de caz. In general materialele ceramice
numanifestd un fenomen de conductie a electronilor dar se pot coroda
in mod direct prin mecanisme chimice sau fizice. In cazul atacului
chimic al materialelor ceramice compozitia chimica a mediului poate
cauza materialului ceramic sau a componentelor ceramice fie
solubilizarea elementelor fie aparitia produsilor de coroziune solubili.
Un exemplu de solutie pentru atacul chimic al unui material ceramic
calcaros este utilizarea acidului sulfuric sau sulfuros. Prin prelucrare
mecanicd directd se realizeaza, in general, indepartarea straturilor
superioare protectoare sau chiar dezintegrarea materialului datorita
formarii unor zone critice influentate de fortele locale foarte intense.

Cele doud probe ceramice pregdtite pentru analiza
microstructurald prin atac chimic si slefuire mecanica vor fi analizate
la microscopul electronic in diferite conditii de investigare (la 10, 20
si 30 keV tensiuni de alimentare a filamentului).

4. Continutul referatului

1. Listarea la imprimantd sau copierea manuald a scopului
lucrarii si consideratiilor generale din baza de date electronicd a
Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor;

2. Analiza rezultatelor experimentale obtinute in urma
determinarilor prin microscopie electronica;

3. Toate rezultatele experimentale trebuie insotite de comentarii
in consens cu scopul lucrarii si consideratiile generale ale lucrarii.
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Laborator 5.
Analiza efectului de memoria formei a materialelor
polimerice

1. Scopul lucrarii

Lucrarea analizeazd o clasa speciala de materiale polimerice si anume
aceea a polimerilor cu memoria formei. Efectul de memoria formei in cazul
polimerilor are la bazd una dintre transformarile principale ale acestor materiale
iar in aceastd lucrare se va urmdri tranzitia vitroasd a unui polimer prin
calorimetrie diferentiala.

2. Consideratii teoretice privind materialele polimerice

Toti polimerii utilizati in industria materialelor plastice au la
bazd aceiasi structurd de lanturi lungi de molecule iar singura
diferentd dintre polimeri este unitatea care se repeta de-a lungul
lantului. De multe ori, cuvintele plastic si polimer sunt folosite pentru
acelasi lucru in conversatie dar de fapt acesti doi termeni se referd la
doua faze diferite ale unui produs. Termenul de plastic vine de la
cuvantul grecesc "plastikos" ce Tnseamna "topibil". Cuvantul polimer
inseamna literar "mai multe parti".

Polimerii reprezinta lanturi lungi de molecule ce au ca unitate o
bazd, aceeasi, ce se repetd in structurd. Cateva sute sau chiar mii de
astfel de unitati se repetd pentru a forma doar un singur lant
polimeric. Materialele plastice sunt realizate in mare parte din
polimeri (lanturi) dar mai contin si coloranti sau alti aditivi.

Polimerii pot fi clasificati ca fiind fie termoplastici fie
termorigizi (figura 1). Polimerii termoplastici sunt compusi din lanturi
individuale de polimeri. Polimerii rigizi sunt alcatuiti prin legaturile
incrucisate a doud lanturi de polimeri formandu-se si o legatura
chimica intre acestea.
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Polimerii rigizi sunt in general mai rezistenti decat cei
termoplastici dupa procesul de prelucrare dar nu pot fi reutilizati in
aceiasi forma dupa deteriorare. Materialele termoplastice sunt mult
mai utilizate Tn industria materialelor plastice datoritd costului lor
redus si a capacitatilor facile de prelucrare [1]. De fapt materialele
plastice termorigide sunt utilizate in aplicatii speciale unde este
necesara o rezistentd foarte ridicata mecanica si/ sau termica.
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Figura 1. Materiale termoplastice si termorigide

Polimerii mai sunt clasificati si dupa starea lor semi-cristalinad
sau amorfa. In cazul polimerilor semi-cristalini existd regiuni
ordonate cunoscute ca cristale. Lanturile polimerice se aliniaza in
lanturi pe unele sectiuni si rdman amorfe (dezordonate) in alte zone.
Toti polimerii sunt in faza complet amorfa in stare topita. Cristalele se
formeaza in timpul etapei de racire a polimerului. La momentul actual
nu existd polimeri alcatuiti in totalitate din cristale. Polimerii amorfi
nu contin regiuni cristaline. Lanturile cristaline raman intr-un model
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aleator format in timpul procesarii. Aproximativ jumadtate din
polimerii cu aplicatii sunt in stare amorfa si cealaltd jumatate
semicristalini.

Tn figura 2 se prezintd faptul ci in cazul polimerilor regiunile
cristaline sunt aseminitoare regiunilor amorfe. In cazul polimerilor
existd doud temperaturi de tranzitie caracteristice transformadrilor
structurale datorate variatiei temperaturii.

Regiunile amorfe caracteristice polimerilor sunt stabile n
domeniul mai jos de temperatura de transformare vitroasa (Tg).
Aceasta este temperatura criticd care permite ca regiunile casante,
amorfe sa fluctueze. A doua temperatura foarte importantd pentru
polimeri este temperatura de topire (Tm - melting). Aceasta
reprezintd pragul peste care regiunile cristaline pot fluctua Intr-un
polimer.

Prin urmare polimerii amorfi au doar Tg iar polimerii
semicristalini au ambele temperaturi critice Tg si Tm. Este important
de stiut faptul cd temperatura de topire Tm pentru polimerii
semicristalini este mai mare decat temperatura sa Tg. Prin urmare este
posibil sd existe miscare (flux) in regiunile amorfe fara sa existe
miscare printre cristale.

\‘» o

Distanta scurti intre capetele
i  pobis e ,

Diferite configaratii posihile
pentrs o distantd scurts distrs capate

7

—

Figura 2. Prezentarea schematica a structurilor amorfe si semicristaline
caracteristice materialelor polimerice
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Toate tipurile de molecule pot fi caracterizate prin masa lor
molara. Deoarece polimerii sunt molecule acestia pot fi caracterizati
prin masa lor molara. Polimerii sunt formati prin aditia (multiplicarea)
unor unitdti repetate. Acest lucru ajuta la calculele lungimii lantului
polimeric cunoscand masa moleculard a unitdtii si masa moleculara
totala a lantului polimeric. Acest lucru este important pentru procesul
de polimerizare caracteristic materialelor plastice. Lanturile
polimerice obtinute prin repetarea unei unitati de bazd au cateva
proprietati foarte importante. Moleculele ce creeaza lanturi lungi
creeazd diverse retele intre ele. Acest fenomen asigurd rezistenta
necesara materialelor plastice dar dau si un grad de elasticitate pentru
revenirea materialului la forma initiala. Aceste retele promoveaza si o
vascozitate mai mare la turnare. Lanturile polimerice pot fi aliniate pe
o directie sau orientate pentru obtinerea unor caracteristici dorite.
Orientarea hiaxiald, in mod egal, permite obtinerea unor straturi cu o
rezistentd foarte buna [2]. Orientarea este importanta pentru crearea
de fibre iar marea majoritate a moleculelor din fibre se orienteaza in
aceeasi directie creand astfel o rezistentd ridicatd la intindere pe o
anume directie. Lanturile lungi au si rol de promovare a cristalizarii in
polimeri semicristalini. Regiunile cristaline aduc un plus de rigiditate
si cresc rezilienta materialului in forma finitd. Cu toate acestea
cristalizarea mare reduce claritatea unui polimer.

2.1 Chimia polimerilor

In general totul este caracterizat de o structurd moleculara. in
cazul polimerilor aceastd structura este formatd de o serie de repetitii
ale unei anumite unititi. Inainte de a deveni unitati repetitive intr-nu
lant polimeric aceste mici molecule au fost cunoscute sub denumirea
de monomeri. O mare parte dintre acesti monomeri includ o legdtura
dubla dintre 2 atomi de carbon si 4 grupari suspendate atasate acestor
2 atomi de carbon. Termenul de polimerizare se referd la procesul de
combinare a acestor monomeri 1n lanturi foarte lungi pe care noi le
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numim polimeri. In majoritatea cazurilor acest lucru se realizeazi
folosind caldura si presiunea (figura 3). Principalele procese abordate
in obtinerea polimerilor sunt polimerizarea prin aditie si polimerizarea
prin condensare. Polimerizarea prin aditie are loc printr-o simpla
unire a monomerilor fard utilizarea de produsi suplimentari. In mod
similar sunt uniti monomerii si prin condensare dar la aceasta metoda
sunt folositi si produsi suplimentari cum ar fi HO sau HCI.
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Figura 3. Procesul de polimerizare

Exista 3 etape ale procesului de polimerizare prin aditie. In
prima etapa lantul polimeric este initiat cu ajutorul unui catalizatior
iar lantul incepe sd creasca. A doua etapd este cea de propagare a
lantului, faza In care monomerii continua sa se ataseze unul de altul
pana la faza finala. La final etapa de finalizare inchide lantul
polimeric. Acest lucru se realizeaza de obicei prin combinarea a 2
lanturi in crestere ce se combind si formeazd in singur lant.
Polimerizarea prin condensare are loc o datd cu realizarea reactiilor
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din grupurile functionale finale. Un produs suplimentar de reactie este
condensat si eliberat In timpul reactiilor iar acestea se termind prin
consumul tuturor monomerilor disponibili.

Dintre cei mai intalniti si utilizati polimeri, polietilena (PE) este
una dintre cele mai cunoscute si mai utilizate materiale polimere. Este
formata prin procesul de polimerizare prin aditie a monomerului de
etilena (figura 4) [3]. Polimerul PE are o gama larga de proprietati
care depind de greutatea molard a unitatii. Polimerul polietilend este
un material ce se poate procesa prin extrundare iar in functie de
duritate existd polietilend de densitate redusd si polietilend de
densitate mare. Polietilena este un polimer semicristalin si se
utilizeaza la majoritatea sacoselor de cumparaturi.
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Figura 4. Procesul de polimerizare prin aditie a monomerului de etilena

Fragmentarea cristalitelor
pe directia de solicitare

Polipropilena este un alt polimer relativ ieftin si utilizat in
numeroase aplicatii. Se formeaza tot prin polimerizare de aditie iar
monomerul unitate este propilena. Polipropilena are in general un
procentaj mai redus de cristalinitate fatd de polietilend dar are
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caracteristici de rezistentd si rigiditate mai bune, de asemenea se
prelucreaza prin extruziune.

2.2 Analiza efectului de memoria formei a materialelor polimerice

Existda mai multe tipuri de materiale metalice sau nemetalice
care raspund la stimuli externi. Varietatea de stimuli externi existenti
este foarte mare, figura 5, si pot fi aplicati pentru diferite cazuri
experimentale. Materialele, uneori cele polimerice, ca raspuns la
stimulii externi vor realiza modificari dimensionale fara sa apara, sub
nici o forma, deteriorarea materialului activ. O categorie importanta
de materiale care raspunde la stimuli externi este cea a materialelor cu
memoria formei. Materialele cu memoria formei pot fi metalice,
polimerice, ceramice sau compozite formate prin diferite combinatii
ntre cele trei categorii principale.
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Figura 5. Reprezentarea schematica a modificarilor dimensionale
caracteristice sistemelor polimerice sub influenta unor stimuli externi
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Materialele cu memoria formei sunt elemente care raspund
stimulilor externi specifici prin modificarea formei lor geometrice
dintr-o forma temporara intr-o forma permanenta. Stimulii externi pot
fi. temperatura, presiunea, atmosfera sau lumina. Polimerii cu
memoria formei (PMF) au fost intensiv investigati in ultimii ani si
introdusi cu succes in numeroase aplicatii la nivel industrial si in
testele academice. Polimerii cu memoria formei sunt considerati
materiale plastice capabile sa “memoreze” o forma permanenta si care
pot fi prelucrate, in general mecanic, pentru obtinerea unei forme
temporare. In continuare sub influenta unui fenomen de declansare
(variatia temperaturii sau a intensitatii luminoase) se va realize
transformarea formei temporare Tn forma permanentd memoratd dupa
un mecanism prezentat in figura 6 [4].

Tew Tranzitie inalt3’
segment de modificare (segment dur)
Tl Tg! T reactie Tl Ty
. /
. Formd _ : perrf'noarnn;ité 1 } Topitura
emporard
Modificare Procesare initial3
Fixata prin domenii Fixata doar prin domenii
de ambele tipuri cu legituri permanente

Figura 6. Reprezentarea schematica a principiului de baza al efectului de
memoria formei manifestat de materialele polimerice

Implementarea polimerilor cu memoria formei in orice tip

constructiv de dispozitiv include o etapa de procesare initiald necesara
pentru stabilirea formei permanente a materialului. Etapa de procesare
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se poate realiza prin extrudare, filare sau presare si se realizeaza la o
temperatura mai mare de temperatura de transformare Tgy.

Obtinerea formei temporare necesitd o fortd mecanica externa
care se aplicd materialului sub temperatura Tsy. Experimental in
momentul 1n care dispozitivul ce contine polimerul cu memoria
formei este expus unei temperaturi mai mare de Tg, Tn timpul
utilizarii polimerul va trece la forma dimensionald permanenta.
Operatia de implementare a formei temporare se poate numi etapa de
programare si acest ciclu se poate repeta de un numar foarte mare de
ori.

Pentru aplicatiile practice ale polimerilor cu memoria formei
impedimentul principal este dat de faptul ca efectul de memoria
formei este, In marea majoritate a cazurilor, intr-un singur sens si nu
exista reversibilitatea modificarii de forma iar o datd cu recuperarea
formei permanente este necesard o noud etapa de programare pentru
refacerea formei temporare, efecte prezentate schematic in figura 7.

. . Este necesarad
Stimuli reprogramare Stimuli
R T B X
. \ -
Tmr_ErsFens Al— B |A — B‘ EMF triplu
- _ w -
EMF dublu
Stimuli %
A — \
_ LY —_— [ A | B ‘ — c
EMF l A 17 N B Nu este necesard
indublusens | 7" \-/ reprogramare Ap— \
Fard stimuli
a) b)

Figura 7. Definirea schematica a efectului de memoria formei a) efect intr-
un singur sens si efect in dublu sens si b) efect dublu sau triplu de memoria
formei

Deoarece aceastd actiune de resetare a formei temporare trebuie
realizata de client (utilizator) dispozitivele pe baza de PMF-uri sunt
mai dificil de transformat Tn produse comerciale iar in concluzie se
cerceteazd tot mai mult clasa de materiale polimerice cu efect de
memoria formei n dublu sens.
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Efectul de memoria formei descris in figura 7 b) este unul dual
in care o forma temporara se transforma sub influenta unui stimul
extern intr-o forma permanentd iar pentru cazul polimerilor cu
memoria formei tripla acestia prezintad doua forme temporare (A si B)
in afara de forma permanentd C [5]. Initial se programeaza forma
temporard B urmatd de introducerea formei temporare A. Prin
aplicarea unui stimul extern potrivit se va realiza transformarea din
cea de a doua forma temporara, A, In prima formd B (A—B) si in
continuare printr-o a doua stimulare se va realiza refacerea formei
permanente C. Tn principiu, teoretic, se pot programa multiple forme
dimensionale intermediare (n-1) ale polimerilor cu memoria formei si
o singurd forma permanenta. Analiza polimerilor cu memoria formei
a atins un nivel foarte ridicat in ultimele doua decenii dar identificarea
acestor proprietdti la aceste material s-a realizat in anul 1940 de catre
grupul de cercetare condus de chimistul B. Vernon care a prezentat
intr-un brevet inregistrat in USA proprietatile unui material dentar pe
baza unei ragini a unui ester metacrilic. Urmatoarea realizare in
domeniu a fost in 1960 cand s-a introdus utilizarea polietilenei
termocontractile (PE) sub forma de tuburi izolatoare. Tn continuare
acest domeniu s-a dezvoltat in tarile puternice financiar cum sunt
SUA si Japonia iar aplicativitatea acestor materiale in industrie a fost
completatd de cercetarea academica cu interventii in special in
mecanismele de functionare si principiille de proiectare si
implementare a acestor materiale.

In general polimerii cu memoria formei au cel putin doua faze
diferite: o retea stabild caracteristica formei permanente si o a doua
faza, cea temporard, care poate fi influentatd de un stimul extern
(factorul declansator). Starea initiala are rol de stabilizare a
materialului cu memoria formei si este responsabila pentru retinerea
formei originale iar prin deformarea acestei faze se formeaza forta
motoare pentru recuperarea formei. Faza stabilda se obtine prin
utilizarea fazei cristaline cu intrepatrunderi chimice sau prin retele
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interpenetrante dupa cum se poate observa schematic din figura 8
[24].
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Figura 8. Structura generald a unui polimer cu memoria formei alcatuita
dintr-o faza dura care este determinanta pentru forma si o faza moale care
poate fi activata de stimulii externi

A doua faza are rol de fixare temporara a fazei stimulante si se
poate realiza prin cristalizare (tranzitia la topiturd va conduce la
recuperarea formei), tranzitia vitroasa, tranzitia dintre diferite faze
cristaline in stare lichida sau legaturi reversibile covalente sau non-
covalente (de exemplu fotodimerizarea polimerului comarin, reactiile
Diels Alder sau chiar interactiunile supramoleculare). De asemenea
pot fi implicate si alte domenii capabile sa raspunda la stimuli externi
pentru a obtine o re-aranjare segmentard cum ar fi inlocuirile realizate
prin reactii redox [6].

Cele mai importante fenomene de tranzitie care sunt folosite in
cazul polimerilor cu memoria formei sunt cele doua tranzitii termice:
temperatura de topire si temperatura de tranzitie vitroasa dupa cum
este prezentat in figura 9.

Tranzitia materialului la topire poate fi utilizatd in cazul
cauciucurilor cu interconexiuni chimice, al retelelor polimerice
semicristaline si pentru polimerii cu interconexiuni fizice. Similar
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domeniul de tranzitie vitroasd poate fi folosit in cazul polimerilor
termostabili cu interconexiuni chimice si la polimerii termoplastici
reticulati (incrucisati).
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Figura 9. Temperaturile Tm (topire) si Tg (tranzitie vitroasa) ale polimerilor
cu memoria formei [13]

Materialele polimerice cu o temperatura de tranzitie vitroasa Tg
mai mare decat temperatura camerei (Tc) pot fi utilizati pentru setarea
polimerilor cu memoria formei. In acest context a fost analizati o
varietate mare de materiale. In comparatie cu polimerii cu memoria
formei ce se bazeazd pe tranzitia la topire a materialului cei ce
beneficiazd de domeniul de temperaturi de tranzitie vitroasa prezinta
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o recuperare a formei mai lentd datorita tranzitiei mai largi care are
loc, aceasta fiind o tranzitie de faza de ordinul doi [7].

Prin urmare acestia nu se preteaza pentru aplicatii cu recuperare
bruscd a formei dar sunt foarte interesanti pentru aplicatiile
biomedicale in care o revenire lentd la forma memorata este foarte
necesara.

Polimerii epoxidici, care sunt polimeri termostabili, sunt aplicati
ca polimeri cu memoria formei iar domeniul de temperaturi
caracteristice tranzitiei vitroase a putut fi stabilit intre 31 si 93°C prin
aditia unui eter oligodiglicid. Recuperarea formei la aceste materiale
poate fi controlatd prin densitatea de zone reticulate existente in
polimer.

Majoritatea polimerilor cu memoria formei care se bazeaza pe
domeniul de temperaturi de tranzitie vitroasd au temperaturile de
tranzitie sub 100°C. Pentru temperaturi mai Tnalte existd un numar
mai redus de materiale polimerice. Un astfel de material este
polimerul poliimida cu o densitate redusd de interconexiuni
structurale care prezinta temperaturi de modificare a formei in jurul
valorii de 220°C. [8] si o recuperare foarte rapida a formei, timp de
cateva secunde, cat si o revenire foarte bund la forma memorata de
peste 99%.

Datorita valorii foarte ridicate a temperaturii de transformare, la
temperatura camerei acest material prezinta un modul de elasticitate
ridicat (2000 GPa) combinat cu o rezistentd foarte bund la fluaj.
Polimerul PEEK (polieter-eter-ketona) poate fi modificat pentru a
prezenta proprietiti de memoria formei [9]. In tabelul 1 sunt
prezentate cateva exemple de polimeri cu memoria formei pe baza
domeniului de temperaturi caracteristice tranzitiei vitroase.

Exista doud strategii principale pentru proiectarea polimerilor
cu 3 forme memorate, 2 temporare si una finald, permanenta:

a) Folosirea unui domeniu cu o tranzitie termica mare, de
exemplu domeniu de temperaturi caracteristic tranzitiei
vitroase si
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b) Proiectarea multifazica in care fiecare faza sa aduca o
tranzitie separata si care sd fie responsabild pentru o etapa
a efectului de memoria formei.

Tabelul 1. Materiale polimerice cu memoria formei pe baza
domeniului temperaturilor de tranzitie vitroasa

Temperatura
Material Faza dura | Fazamoale | de modificare a Comentarii
formei Tg,, °C
Cau0|u_c natural Reticulat | Polizopropena 30-50 +silica
reticulat
Material Epoxi | Amina Jeff 31-93
epoxidic
Poliuretan (PU) PU Copoliester 70 Biodegradabil
Poliuretan PU cristalin PU amorf 30 Biodegradabil
Poliuretan PU Pol-lester 0- 60 Biodegradabil
reticulat
Poliuretan Reticulat Poliuretan 55 Nanocompozite
Poliester Nanocristale Poliester 45
Re‘gea de_ Reticulat Metac.rllatvcu i
polimetacrilat Tg joasd
Reea de Reticulat | PEGDMA 56 - 92 Biocompatibil
polimetacrilat
Reea de Reticulat | PEGDA Sub TC Biocompatibil
polimetacrilat
Retea de Reticulat Poliester 70 Biodegradabil
polimetacrilat
Retea do Reticulat | Metacrilat cu 65 Hidrogel
polimetacrilat Tg joasa
Poliimida Reticulat Polimida 220
PEEK mee_nu Domenii >180
cristaline amorfe
PEEK sulfonat Qlus_tere Domenii 200 Inclqde si
ionice amorfe memorie tripla
Polimer cu sinat | Reticulat Domenii 290
amorfe

Se mentioneaza faptul cd a doua strategie este destul de
complicatd deoarece presupune o proiectare complexd a materialului
polimeric. Deoarece presupune doar un domeniu mai larg de tranzitie
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termica mai multi polimeri potriviti au fost analizati pentru acest tip
de aplicatie.

Efectul multiplu de memoria formei se poate obtine doar pentru
un domeniu mare de temperaturi de transformare caracteristic
tranzitiei vitroase, exemplificat in figura 10.
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Figura 10. Proprietatile de memoria formei cvadruple a unui material
polimeric a) demonstratie vizuald cu Sp forma permanenta, S; : prima forma
temporard (Tg;: 140°C), Sy: a doua forma temporara (Tgp: 107°C), Ss: a treia
forma temporara (Tgs: 68°C), Syrec: @ doua forma temporara recuperata (T;y:

68°C), Sirec: prima forma temporara recuperatd (Ty,: 107°C), Sorec: forma
permanenta recuperata (Tys: 140°C) si b) valoarea cantitativa a ciclului
termomecanic (Tg=T=140°C, Tg,=T»=90°C, T43=T1=53°C)

2.3. Principalele aplicatii ale polimerilor cu memoria formei

Efectul de memoria formei poate fi folosit pentru modificarea
formei suprafetei polimerului. De asemenea un interes crescut il
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reprezintd si materialele polimerice compacte ce isi pot modifica
forma generala.

Polimerii contractibili sub forma de tuburi sau filme subtiri pot
fi considerati polimeri simpli cu memoria formei si sunt la ora actuala
utilizati la scarda mondiald. Dezvoltarea timpurie a polimerilor cu
memoria formei comerciabili includ polinorbornenele (Compania
Zeon, Japonia) si copolimerii de stiren butadien (Compania Ashai,
Japonia) din anii 1980 [10]. O realizare deosebita a fost descoperirea
polimerului termoplastic cu memoria formei poliuretan care a depasit
dificultatile de procesare a primelor variante de polimeri. Ca o
consecintd aceste materiale s-au potrivit intr-o gama larga de aplicatii
cum sunt auto-protectiile scaunelor automobilelor sau diferite
elemente de protectie. Mai mult recent, cei de la Cornerstone au
lansat un material termorigid de polistiren cu aplicatii interesante
pentru sistemele de metamorfizare. De asemenea acesti polimeri sunt
considerati solutiile de viitor pentru protectie si reparare rapida [11].

Efectul de memoria formei este potrivit pentru numeroase
aplicatii in domeniul biomedical. Pentru a functiona in acest domeniu
trebuie indeplinite cateva cerinte de baza si rezolvata o gama larga de
probleme. De exemplu o problema de baza este incalzirea polimerului
cu memoria formei pentru a realiza transformarea dimensionala.
Pentru realizarea acestei etape au fost dezvoltate diferite strategii ce
permit incalzirea materialului polimeric in interiorul corpului uman.
O posibilitate ar fi incalzirea cu lasere cu infrarosu. Prin aceasta
metoda se poate Incalzi un polimer aflat in interiorul corpului uman si
in orice pozitie. O alternativa este datd de folosirea nanoparticulelor
magnetice [12] si aplicarea unui camp magnetic extern pentru o
incalzire selectiva a polimerului cu memoria formei. De asemenea o
solutie viabila poate fi consideratd folosirea unor polimeri cu
memoria formei care raspund la stimuli luminosi. Pentru aplicatii in
domeniul medical este necesar ca polimerii sa fie biocompatibili si
non-toxici. Existd mai multe structuri polimerice ce Indeplinesc aceste
conditii de bazd, o parte prezentate in tabelul 1, si care au fost
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analizate pentru aplicatii biomedicale directe. Pe langa materialele
analizate in mediul academic un polimer comercializat de firma
DIAPLEX a prezentat un comportament bun de biocompatibilitate
printr-o citotoxicitate scazutda, o activitate scazuta a plateletelor, o
activitate redusa a citoxinelor, o trombogenitate scazuta si un raspuns
inflamator scazut in cazul testelor “in vivo”. Odata indeplinite aceste
cerinte polimerii cu memoria formei pot fi aplicati in diferite situatii
medicale cum ar fi pentru repararea valvelor cardiac [13].

Polimerii cu memoria formei sunt folositi pentru indepartarea
cheagurilor de sange in cadrul tratamentelor aplicate pentru cazurile
de atac endovascular. Un grup de cercetdtori coordonati de Maitland
[14] au introdus un polimer cu memoria formei cu ajutorul unui
cateter si l-au activat foto-termic pentru usurarea indepartarii unui
cheag anihiland astfel ischemia unui pacient. Etapele interventiei sunt
prezentate in figura 11.

Figura 11. Principiile de functionare ale unui polimer cu memoria formei
implementat ca micro-actuator pentru tratarea atacurilor ischemice a) un
cateter cu ghidare este introdus 1n cheag, b) se elibereaza polimerul cu
memoria formei si ¢) se indeparteaza cheagul
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Pentru accentuarea efectului de memoria formei s-a incapsulat
in matricea polimericd un aliaj cu memoria formei pe bazd de NiTi
(nitinol). Acelasi principiu de lucru poate fi aplicat si pentru
realizarea stenturilor din materiale polimerice cu memoria formei. La
momentul actual acest domeniu este ocupat In mare masurd de
materialele metalice (oteluri inox, aliaje de NiTi) dar care prezinta o
rigiditate ridicatd ce conduce la o implementare greoaie in locurile cu
probleme medicale [15]. Aceasta problema poate fi rezolvata prin
inlocuirea stenturilor metalice cu stenturi din material plastic cu
memoria formei ce pot ajuta si la eluarea medicamentelor pentru
accelerarea vindecdrii tesuturilor umane. Pe langd aceste directii
principale de aplicatii polimerii cu memoria formei pot fi utilizati si in
cateva domenii speciale cum ar fi ortopedia, chirurgia endoscopica,
ortodontia, dializa rinichilor, terapia cu lumind fotodinamicd sau
terapia anevrismelor sau in domeniul neuro-protezelor [16].

Abilitatea de a repara un prejudiciu mecanic reprezintd o
proprietate spectaculoasd a materialelor regenerative iar polimerii cu
astfel de proprietdti pot fi proiectati in diferite modalitati. Exista doua
modalitdti de obtinere a polimerilor cu capacitate de regenerare:
implementarea de agenti de vindecare (de exemplu capsule sau
sisteme vasculare) si introducerea de interactiuni reversibile (de
exemplu legiturile reversibile covalente). In cazul primei abordari un
agent de reparare este introdus in polimer Tn micro-capsule sau retele
vasculare [17]. Dupa deteriorarea mecanica a capsule se¢ elibereaza
agentul de regenerare (de exemplu un monomer) si urmeaza o reactie
(de exemplu de polimerizare) iar fisura va fi completatd si inchisa.
Prin altd metodd comportamentul de auto vindecare poate fi bazat pe
proprietatile materialului  polimeric si pe abordarea unor
functionalitati special ale polimerilor. Pentru realizarea acestui lucru
pot fi utilizate: legaturile covalente dinamice, reactii Diels Alder,
reactii Dier Alder la nivel celular, interactiuni ne-covalente, legaturi
ale hidrogenului, interactiuni ionice sau interactiuni metalice. Efectul
de memoria formei are rol de crestere a abilititii de recuperare a
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materialeor polimerice prin apropierea marginilor fisurilor aparute din
cause mecanice si aceasta colaborare de proprietati este cunoscutd sub
numele de regenerare asistata de memoria formei (shape memory
assited self healing - SMASH). Tn acest caz efectul de memoria
formei contribuie la procesul de regenerare prin apropierea
suprafetelor fisurii cat mai aproape posibil. Pentru a realiza acest
proces se poate combina un sistem cu memoria formei cu un material
regenerativ. Tn acest fel se pot regenera fisuri mai mari prin
apropierea marginilor datorita efectului de memoria formei sau se pot
obtine timpi de regenerare mai buni. Pe acest principiu au fost
obtinute materiale cu matrice polimericd si elemente cu memoria
formei metalice sau polimerice Impreuna cu microcapsule de material
pentru regenerare prin polimerizare.

Un sistem in intregime polimeric cu efect de memoria formei si
efect regenerativ in care s-au folosit fire de poliuretan pentru memoria
formei a fost raportat. Problema care apare la aceste sisteme
complexe si inteligente este ca elementele cu memoria formei sa fie
pozitionate in apropierea fisurii mecanice din material pentru a putea
sustine functia de regenerare.

Figura 12 Imagini ce prezinta inchiderea unei fisuri si a regenerarii acesteia
atunci cand proba (1-PCLsg : n-PCLsp) a fost eliberata dintr-un echipament
de tractiune si incélzit la temperaturile prezentate in imagini

Pentru a rezolva aceasta problema s-a elaborat un material
compact SMASH realizat dintr-o retea reticulatd dintre un polimer
PCL cu masa molara mare si un polimer PCL reticulat reversibil. S-a

71



analizat eficienta a diferite amestecuri de polimeri si s-a observat,
figura 12, ca o regenerare completd este posibila daca continutul de
PCL cu masd molard mare este de cel putin 25 wt%.

Aceastd strategie SMASH poate fi imbunatatitd prin utilizarea
unui material epoxi in care pot fi incorporate fire de 1-PCL [18].
Aceasta combinatic a fost folosita ca material de acoperire cu
proprietiti bune de inhibator al coroziunii. In continuare grupul de
cercetare coordonat de DuPrez a sintetizat un material pe baza de
poliuretan cu segmente polimerice de PCL care a fost reticulat cu
entitati de furan. In timpul incilzirii conexiunile reversibile cedeaza si
activeaza efectul de memoria formei dar si comportamentul de

regenerare.
-,
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Figura 13. Principiul general de functionare a particulelor termoplastice
introduse ntr-un polimer cu memoria formei comercial (Tgs: temperatura
de tranzitie vitroasa a spumei polimerice cu memoria formeisi Tgp:
temperatura de tranzitie vitroasa a particulelor termoplastice amorfe sau
temperatura de topire a particulelor semi cristaline termoplastice)

Au fost dezvoltate materiale compozite cu particule
termoplastice si polimeri cu memoria formei comerciali. Principiul de
baza al functionarii acestor materiale compozite este prezentat in
figura 13. Dupa fisurare prin efect de memoria formei se reduce
dimensiunea fisurii iar materialul termoplastic poate fi topit pentru
inchiderea fisurii. Pe langa aceste rezultate s-au prezentat rezultate
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imbucurdtoare pe combinatii intre polimeri cu capacitate de
regenerare si polimeri cu memoria formei ce pot fi activati cu stimuli
luminosi.

In comparatie cu aliajele cu memoria formei polimerii cu
memoria formei au marele avantaj al greutatii mult mai reduse ce va
contribui la o scddere a greutatii totale a unei aeronave cum ar fi
Boening 787 Dreamliner ce foloseste numeroase materiale polimerice
n componenta sa si o parte din ele cu proprietati speciale cum ar fi
memoria formei. De asemenea polimerii cu memoria formei pot fi
utilizati cu succes pentru aplicatii speciale precum aeronavele cu
structura schimbdtoare in timp real adica in timpul functionarii. Se
urmdreste obtinerea unor structuri ce isi pot modifica forma
geometricd, de exemplu aripile aeronavelor, pentru a asigura cea mai
buna forma in functie de cerintele de exploatare [19]. Acest principiu
este inspirat din mediul real biologic in care aripile pasarilor sunt
departe de a fi rigide asa cum sunt cele ale aeronavelor utilizate in
aceste momente.

3. Modul de lucru

Obtinerea probelor polimerice pentru analiza calorimetricd prin
procedee mecanice care sa se incadreze in dimensiunile specifice
suportului experimental.

Cantarirea probelor experimentale la balanta digitala si
selectarea celor care se incadreaza in domeniul optim de masa de 40-
75 mg.

Analiza experimentald a materialelor in laboratorul de
calorimetrie diferentiala pe echipamentul de analiza DSC Netzsch
Maya 200.
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4. Continutul referatului

1. Listarea la imprimantd sau copierea manuala a scopului
lucrarii si consideratiilor generale din baza de date electronica a
Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor;

2. Analiza rezultatelor experimentale obtinute in urma
determindrilor calorimetrice si interpretarea rezultatelor cu ajutorul
programului specializat Proteus;

3. Toate rezultatele experimentale trebuie insotite de comentarii
in consens cu scopul lucrarii si consideratiile generale ale lucrarii.
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Laboratorul nr. 6

Analiza chimica a materialelor compozite dentare cu matrice
polimerica si elemente de ranforsare anorganice

1. Scopul lucrarii

Analiza chimica a materialelor compozite cu matrice polimerica
prin tehnica determinarii energiei dispersive a razelor X carateristice
materiei. Se urmaresc din punct de vedere al compozitiei chimice
fenomenele de la interfata dintre matricea polimerica si elementele de
ranforsare anorganice.

2. Consideratii teoretice

Rasinile compozite utilizate in stomatologie [1,2] sunt sisteme
trifazice, constituite din:

- A) faza organica (continua);
- B) faza anorganica (discontinuad);
- C) agenti de cuplare silanici.

Umplutura anorganicd, dupd tratarea cu un agent de cuplare,
este uniform dispersatd in faza organica. Aceasta din urma contine
monomeri cu doud grupari functionale, care prin polimerizare
formeaza o retea tridimensionald in care este inglobatd umplutura
anorganica. Polimerizarea reticulara este asigurata de radicali liberi
furnizati de sistemul de initiere.

Dupa intarire, compozitul este alcdtuit dintr-o fazd continua
(matricea de polimer reticular), in care se gaseste faza discontinua
(particule de umpluturd) care sunt legate intre ele de agenti de cuplare
(silani hidrolizabili).
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Analiza chimica a materialelor compozite dentare cu matrice polimerica si
elemente de ranforsare anorganice

Compozitele clasice cu macroumplutura [3] contineau particule
cu dimensiuni de 15-20 um. La compozitele actuale s-a ajuns la o
dimensiune medie de 20-40 nm. Tendinta de a utiliza umpluturi cat
mai fine (nanoumpluturi) pentru cresterea rezistentei la abraziune si
imbunatatirea efectului fizionomic al restaurarilor a dus la scaderea
dimensiunii particulelor pana la sub 100 nm prin folosirea silicei
pirolitice.

A) Faza organica [26] a rasinilor compozite este constituita din:
a) monomeri de bazd; b) monomeri de dilutie; ¢) sistemul de initiere;
d) diferiti aditivi

a) Monomerii de baza, sunt compusi dimetacrilici [4] cu masa
moleculard mare, contractie de polimerizare micad si capacitate buna
de umectare a tesuturilor dure dentare. Majoritatea compusilor
dimetacrilici sunt aromatici. Cel mai cunoscut este BIS-GAMA sau
ragina lui Bowen (cel care a sintetizat-0 intre anii 1958-1962). Ea este
de fapt 2,2 bis(4-(2" hidroxi-3"* metacriloiloxipropoxi) fenil)propan.

BIS-GAMA a fost monomerul de baza al primelor compozite
comercializate, persistand inca in compozitia multor compozite
moderne, datoritd avantajelor pe care le prezinta (structura
voluminoasa-contractiec mica la polimerizare). Dezavantajele lui,
vascozitate crescutd ca urmare a formarii legiturilor de hidrogen
dintre grupdrile —OH, masa molecularda mare, au dus la elaborarea
unor monomeri cu structura similard. BIS-GAMA, BIS-EMA, BIS-
PMA sau complet diferitd ca uretandimetacrilati [5]. Tinta o
reprezintd obtinerea unor monomeri cit mai puri care sd posede
urmatoarele proprietati: a) contractie minimd la polimerizare; b)
vascozitate si volatilitate micd; c) absorbtie scazutd a apei; d)
toxicitate minima.

b) Monomeri de dilutie sunt compusi:

- monofunctionari (cu o grupare polimerizabild);

- difunctionali (cu 2 grupari polimerizabile);
- trifunctionali (cu 3 grupari polimerizabile);
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Au masa moleculard mica, deci si vascozitate scazuta. Ei sunt
introdusi 1n faza organica pentru a dilua monomerii de baza care au
vascozitate crescutd. Acesti monomeri participd la reactii de
polimerizare, deci la formarea matricei organice a polimerului.

c¢) Sistemul de initiere

Sistemul de initiere al reactiei de polimerizare este reprezentat
de substante care pun in libertate radicali liberi. Reactia de
polimerizare se poate desfisura doar in prezenta unui initiator. in
functie de mecanismul de initiere se deosebesc trei tipuri de reactii de
polimerizare: termopolimerizare, autopolimerizare si
fotopolimerizare.

Pentru tehnicile directe de restaurare (cabinet) se iau in
considerare doar autopolimerizarea si fotopolimerizarea. Compozitele
moderne folosesc sistemul de initiere a polimerizdrii prin radiatii
luminoase (UV, spectrul vizibil, incoerente, coerente) [6]. Dintre
acestea, inifierea cu radiatie luminoasd vizibild prezintd avantajul
adancimii de penetrare de maxim 2 mm in startul de material, de 3 ori
mai mult decat cele US.

Faza organica a compozitelor cu initiere prin radiatie vizibila
contine un sistem de initiere specific, frecvent 0,2% camforchinona si
0,1% N,N-dimetillaminoetilmetacrilat. Dicetona absoarbe lumina cu
lungimea de unda de 460-500 nm si trece intr-o stare excitata, care
reactioneazd cu o amind organicd, furnizdnd radicalii liberi care
initiaza polimerizarea manomerilor.

Laserul este un generator si amplificator cuantic care lucreaza in
domeniul optic. Tn timp ce un generator cu halogen n spectrul vizibil
are o emisie incoerentd, policromatica si pluridirectionald, laserul
emite coerent, monocromatic si unidirectional.

Penetrabilitatea laserului in raginile compozite este de 6 mm in
2 minute de expunere, 90% din penetratie fiind atinsad dupa un minut.

Generatoarele cu sursa de halogen raman indicate la scara larga,
in situatiile in care stratul de rasina nu depaseste 1-2 mm si mai ales
n tehnicile directe.
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d) Aditivii sunt compusi chimici care nu depasesc 0,5% din faza
organica si au diverse roluri [7]: inhibitori de polimerizare (pastrarea
indelungata a rasinilor); stabilizatori UV; pigmenti si coloranti;
impuritati.

B) Faza anorganica

Umpluturile anorganice cel mai des utilizate sunt pe baza de
[18]: cuart cristalin, silice coloidala, aluminosilicati si borosilicati de
Li, Ba, Zr, Sn, fluorurd de bariu, particule sintetizate din fibra de
sticla, triclorura de yterbiu, oxizi.

In functie de tipul compozitului, ponderea umpluturii variazi
in limitele 30-85% greutate si 17-55% volum. Caracteristicile
umpluturii influenteaza decisiv comportamentul compozitului in
mediul oral.

Umplutura anorganica se clasifica, in functie de dimensiunea
particulelor, in:

- macro-umplutura (clasice sau moderne); micro-umplutura
0,01 - 0,1 wm; nano-umplutura 10 -100 nm; hibride.

C) Agentii de cuplare silanici

Proprietatile fizico-chimice ale rasinilor diacrilice compozite,
precum si rezistenta in timp la factorii agresivi din cavitatea orala,
sunt asigurate doar dacd legatura dintre faza organicd si cea
anorganica este puternica si stabila in timp.

Ca agenti de cuplare se folosesc frecvent silanii [8, 9], X-
Si(OR)3, mai ales 3-metacriloiloxipropiltrimetoxilan, care au o
grupare polimerizabila (X) si una sau mai multe grupe
hidrolizabile(R). Prin hidroliza silanii se transforma in silanoli.

La tratarea umpluturii anorganice cu silanoli sau direct cu
silani, grupele —OH sau —OR se leaga intr-o oarecare masura prin
legaturi chimice covalente si punti de hidrogen pe suprafata
particulelor de umplutura. Acest procedeu se numeste Silanizare.
Umplutura anorganica astfel tratatd se disperseazd in faza organica.
La polimerizarea compozitului, gruparea metacriloxi participa la
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reactie impreuna cu grupdrile monomerilor, asigurand legétura
chimica de matricea organica.

3. Modul de lucru

Probe din material compozit cu matrice polimerica si elemente
de ranforsare anorganice se pregatesc prin debitare cu dimensiunea de
10x10x1 mm.

Pentru analiza chimicad se utilizeaza detectorul EDAX Bruker
montat pe un echipament Microscop Electronic de Baleiaj (SEM)
VegaTescan LMH I1.

Materialele polimerice au la baza lanturi de monomeri iar
unitatile de monomeri sunt formate din carbon si alte elemente.
Echipamentul EDAX de la Bruker este un detector realizat pentru
functionarea pe microscoape electronice si are la baza o tehnicd ce
introduce erori considerabile in analiza elementelor cu numar atomic
redus cum este cazul elementului C. Din aceste motive pentru analiza
materialelor polimerice detectorul EDAX poate fi considerat un
echipament de determinare semi-cantitativa a procentului de carbon si
mai mult un dispozitiv pentru detectarea informatiilor calitative
(spectrul energiilor caracteristice razelor X). Acest lucru nu este
valabil pentru elementele metalice sau ceramice la care eroarea data
de echipament este in general mai mica de 1%.

In cadrul experimentelor lucrarii detectorul EDS trebuie si fie
aliniat la 100 mm distanta de detectie si intre 15.5 si 16 mm distanta
de lucru (WD) pentru a avea cea mai bund rezolutie a semnalului
nregistrat (un semnal de intrare Tntre 3 si 10 kcps).

Dupa identificarea prin microscopie electronicd a zonei de
analizat (o zona la interfata dintre matricea polimerica si elementele
de ranforsare anorganice) se va caracteriza zona din punct de vedere
chimic prin utilizarea modurilor de analizd Automatic si Element List.
Prin obtinerea informatiilor calitative si cantitative despre suprafata
analizata chimic se vor folosi modurile de analiza Point (o analiza
chimica realizata pe un spot cu diametrul de 90 nm), Line (distributia
unor elemente selectate de utilizator pe o linie) si Mapping (distributia
unor elemente selectate de utilizator pe o suprafatd) pentru
caracterizarea chimicad micro a celor trei zone urmarite: matricea
polimerica, zona de interfata si elementele anorganice de ranforsare.
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4. Continutul referatului

1. Listarea la imprimantd sau copierea manuald a scopului
lucrarii si consideratiilor generale din baza de date electronica a
Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor;

2. Analiza rezultatelor experimentale obtinute in urma
determindrilor compozitiei chimice;

3. Toate rezultatele experimentale trebuie insotite de comentarii
in consens cu scopul lucrarii si consideratiile generale ale lucrarii.
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