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1. CARACTERIZAREA GENERALA A MATERIALELOR CU MEMORIA FORMEI
1.1 Definitia materialelor cu memoria formei

Materialele cu memoria formei au fost reprezentate, din punct de vedere istoric, de catre aliaje.
Acestea au fost cunoscute sub mai multe denumiri intermediare:

aliaje cu memorie piezomorfica,

aliaje cu memorie termomorfica

aliaje cu memorie feroelastica

marmeme-uri (care sublinia legatura dintre martensita si memorie), la inceputul anilor
70.

La ora actuala, la aliajele obtinute prin tehnologia clasica (bazata pe topire-turnare-deformare)
s-au adaugat cele obtinute prin metalurgia pulberilor, prin solidificare ultrarapidd sau prin
deformatie plastica severa.

Mai mult chiar, au aparut si 0 serie de materiale nemetalice cu memoria formei care cuprind:
1-materiale ceramice, 2-polimeri, 3-materiale compozite si 4-materiale hibride. Tn aceste
conditii, s-a generalizat denumirea de materiale cu memoria formei.

Un material cu memoria formei este un material functional care, in urma activarii termice,
mecanice, electrice, magnetice, chimice sau prin radiatii, isi poate redobandi o forma pe care a
avut-o in istoria sa si a pierdut-o temporar.

YV VYV

1.2 Aparitie si dezvoltare

Istoria materialelor cu memoria formei a inceput in 1932, odata cu descoperirea unui aliaj Au-
47 % at. Cd care, atunci cand a fost prelucrat sub forma de sarma cu diametrul de 1 mm,
prezenta la temperatura camerei o elasticitate surprinzatoare — de aprox. 8 % - care a fost numita
de "tip cauciuc" (Arne Olander, Academia Regala Suedeza).

Oct., 1932 SOLID CADMIUM—GOLD ALLOYS 3819

[CONTRIBUTION FROM THE CHEMICAL LLABORATORY OF THE UNIVERSITY OF CALIFORNIA |

AN ELECTROCHEMICAL INVESTIGATION OF SOLID
CADMIUM-GOLD ALLOYS

By Arng OLANDER!

Rucxmiven Arrrn 20, 1932 Puncisnen Ocronegr 56, 1932

For an electrode potential to be of theoretical interest one must know
what it means; it is the surface layer that determines the potential, and
without a knowledge of the condition of this the potentials are of little
value. There seems, then, to be an especially serious risk in measuring the
potential of an alloy whose one component is as volatile as cadmium at
the temperatures which are to be considered here, but the reproducibility of
the present results and their dependence on the gross composition of the
clectrodes leave no doubt that the latter has also been very near the
composition of the surface. Thus the conclusion must be drawn that
the diffusion in these alloys is quite considerable—with exceptions that will
be dealt with later.

The alloys with less than 15 atomic per cent. of cadmium were malleable,
the other a-alloys soft and brittle, like rotten wood. The B-alloys with
less than 509, cadmium were elastic, this property having a sharply marked
maximum at 47.59,. A l-mm. wire of this alloy was so elastic that it
almost reminded of rubber. The alloys with more than 509, cadmium
were hard and brittle, over 609, very brittle.

Fragment din articolul publicat de A. Olander
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1. Caracterizarea generala a materialelor cu memoria formei

Efectul propriu-zis de memoria formei a fost descoperit de L.C. Chang si T.A. Read mai intai
la Au-Cd in 1951 si apoi la In-T1 Tn 1953.

La acestea s-au adaugat si alte aliaje neferoase cu memoria formei dintre care cele mai
importante sunt: Cu-Zn (teza de doctorat sustinuta de Prof. Erhard Hornbogen in 1956), Ti-Ni
(1963), Cu-Al-Ni (1964) si Cu-Zn-Al (1970) precum si o serie de aliaje feroase cum ar fi: Fe-
Mn-Si, Fe-Ni-Co-Al-Ta-B sau Fe-Mn-Al-Ni.

14
woian speanatior of Lreia? thasls

gativety of L0 =° the e
mintag ang natal I

Prof. Erhard Hornbogen, de la Universitatea Ruhr din Bochum, a fost primul cercetitor al alarmelor cu
memoria formei

Prima aplicatie a materialelor cu memoria formei a fost expusa in 1958 la Targul International
de la Bruxelles. Este vorba despre un dispozitiv ciclic de ridicare actionat de un monocristal de
aliaj Au-Cd care ridica o greutate daca era incélzit i o cobora daca era racit.

CHANGEMENTS DE PHASES.
Prima aplicatie a unui AMF | TRANSFORMATIE DOOR ArsT::IVING
monocristalin  Au-Cd, expusa la SHEAR TRANSFORMAR

Targul International de la Bruxelles,
1958: dispozitiv_ciclic de ridicare,
automatizat (jos). Pornirea
incalzitorului declanseaza
transformarea martensitica inversa
comandand ridicarea greutatii.
Pornirea  ventilatorului raceste
proba de AMF declansand
transformarea martensitica directa,
inmuierea probei si coborarea
sarcinii. Sus: proba martensitica
moale (T< A’5) se deformeaza cu g

deformeaza cue,. €, < g,

Imagina a standului si principiul de functionare al dispozitivului ciclic de ridicare
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"Vedeta" materialelor cu memoria formei este Th mod incontestabil aliajul NITINOL, numit
astfel dupa Ni-Ti si Naval Ordnance Laboratory (actualmente Naval Surface Warfare Center)
— locul unde a fost descoperit. Se pare ca descoperirea Nitinol-ului a fost un simplu accident.
Conform Wikipedia, ,,Buehler incerca sa obtina un invelis mai bun pentru varful rachetelor,
rezistent la oboseala, caldura si fortd de impact. Observand ca aliajul echiatomic nichel titan
poate indeplini aceste functii, In 1961 a prezentat o mostrd la o Intilnire cu colectivul
laboratorului. Mostra, pliata ca un acordeon, a trecut din-mana-in-mana de la un participant la
altul. Unul dintre ei a incalzit-o cu aprinzatorul sdu de pipa si spre surpriza generald, banda
pliatd ca o armonica s-a indreptat, la forma ei initiala (https:/en.wikipedia.org/wiki/Nickel_titanium ).
Nitinol-ul policristalin poseda excelente caracteristici legate de fenomenele de memoria formei,
cum ar fi capacitatea de inmagazinare a energiei elastice la incircarea izoterma (42 MJ/m?) sau
deformatiile maxime care pot fi recuperate in cadrul memoriei mecanice (10 %) sau termice
(8%). S-a calculat ca in 50 1 de Nitinol se poate inmagazina peste 2 MJ, cat in motorul unei
masini.

Primul material ceramic mediatizat, cu memoria formei, este bioxidul de zirconiu (ZrO.) sau
zirconia. Pentru evitarea fisurarii bioxidului de zirconiu trebuie sa fie stabilizat prin adausuri de
alte materiale ceramice (Y203, CeO-, etc.). La materialele ceramice a fost dezvoltat un concept
nou de ,,memoria formei”: transformarile de faza induse termic sau prin tensiune fiind inlocuite
prin variatia deformarii elastice produsa de transformarea de faza indusa de campul electric,
magnetic, etc. La ora actuala gama materialelor ceramice cu memoria formei include: titanati,
zirconiati, manganiati, niobiati, teluride, etc.

In plina expansiune stiintifica si tehnologica sunt polimerii cu memoria formei, in randul carora
au fost inclusi polimerii termoplastici si elastomerii cu memoria formei, polimerii cu retele
interpenetrante si polimerii ionici. Cele mai reusite aplicatii cu memoria formei le au polimerii
termocontractabili, folositi cu precadere la obtinerea mantalelor (tecilor) de la conductorii
electrici ,,grei” si in general la orice izolare electrica eficace si operativa. La incalzire, polimerii
termocontractabili se strang asigurand astfel, de exemplu, izolarea unui manunchi de conductori
electrici sau cuplarea a doua capete de conducte pneuno-hidraulice. Alti polimeri termoplastici
cu memoria formei sunt: poliizoprenul, copolimerul de butadien-stirena, poliuretanul,
polietilena, etc. Pe langa temperatura, efectul de memoria formei la polimeri mai poate fi
obtinut prin aplicarea campurilor electric, magnetic, prin radiatii, schimbari ale pH-ului

Compania americanda RAYCHEM a fost timp de 20 de ani liderul mondial absolut al industriei
materialelor cu memoria formei. In anii ‘90 compania si-a limitat activitatea la colaborarea cu
Pentagonul si a devenit cel mai mare producétor de polimeri termocontractabili.
p zolapil electrica
i cazuti de rise
| sporit

| panteu zolati
4 mipetrice wzuale

panitilizolarea
~gcunductorilor
apeine!  grel”
sublatani

"S- pentriizolarea locurilor
o Imbinaeo & conductalor

Exemple de ,,mansete termocontractabile”, cunoscute si sub denumirea comerciala de ,,varnis”
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1. Caracterizarea generala a materialelor cu memoria formei

Prima manifestare stiintifica internationald dedicata materialelor cu memoria formei a fost:
International Symposium on Shape Memory Effects and Applications, la Toronto, Ontario,
Canada, May 19-22, 1975. Lucrarile acestui simpozion au fost publicate in prima carte dedicata
aliajelor cu memoria formei, ,,Shape Memory Effects in Alloys”, editatd de Jeff Pekins.

Copia copertei citii ,,Shape Memory Effects in Alloys”, trimisd, prin imprumut bibliotecar international,
de citre Library of Congress la Universitatea Tehnici ,,Gheorghe Asachi” din Iasi, in 1990

Patru ani mai tarziu a avut loc cea de-a doua conferinta internationald despre transformarile
martensitice, International Conference of Martensitic Transformation, ICOMAT,
Massachusets Institute of Technology, Cambridge, 1979. Ultima editie, ICOMAT 2017 s-a
tinut intre 9-14 iulie la Chicago. ICOMAT 2020 este programat la, intre 5-10 iulie, in Insula
Jeju, Korea de Sud.

In Europa a inceput si fie organizat European Symposium of Martensitic Tranformation,
ESOMAT, cu prima editiec desfasurata la Bochum, septembrie 1989, sub coordonarea
profesorului Erhard Hornbogen. La aceasta prima editie, intitulata ,, Transformarea martensitica
in stiinta si tehnologie” au participat 67 de lucrari care au fost organizate pe cinci sectiuni:
Aspecte fundamentale, Aliaje cu memoria formei; Aplicati medicale; Aliaje pe baza de fier,
oteluri; Transformari in aliajele de Mn, Ti, Zr si materialele ceramice. Participantii proveneau
din 19 tari, in primul rand europene: Germania, Elvetia, Belgia, Spania, Marea Britanie, Franta,
Danemarca, Olanda, Suedia, Polonia, Italia, Austria, Finlanda si Turcia. Pe 1angd acestea, au
fost reprezentanti provenind din Africa (Africa de Sud), America (S.U.A. si Argentina) si Asia
(India si China). Dupa 17 ani ESOMAT 2006 s-a intors la Bochum si a fost coordonat de Prof.
Gunther Eggeler si Prof. Eberhard Wassermann. Numarul tarilor participante a crescut la peste
30 iar numarul lucrarilor la peste 300. Cu aceastd ocazie, s-a anuntat si aparitia aliajelor
magnetice cu memoria formei (AMMF).
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1. Caracterizarea generala a materialelor cu memoria formei

Detaliu din prezentarea Prof. G.Eggeler, la ESOMAT 2006, continind o comparatie intre tematicile
simpozioanelor din 1989 si 2006. Se remarca aparitia aliajelor magnetice cu memoria formei (MSM
Alloys, Tn 2006)

Din punct de vedere al dezvoltarii comerciale, utilizatorii au despartit fenomenele de memoria
termicd a formei de fenomenele superelastice. A rezultat conferinta Shape Memory and
Superelastic Technology SMST. Dupa o prima editie desfasurata la Antwerp, Belgia, 5 — 9
Septembrie, 1999, conferinta s-a mutat, pe rénd, la Asilomar, California (1994); Antwerp,
Belgium (1999); Pacific Grove, California (30 April-4 May, 2000); China (2001); Baden-
Baden, Germany (3-7 October, 2004); Pacific Grove, California (7 May, 2006); Tsukuba, Japan
(3-5 December 2007); Stresa, Italy (21-25 September, 2008); Pacific Grove, California (10-16
May, 2010); Hong-Kong (6-9 November, 2011); Prague, Czech Republic (20-24 May, 2013);
Enstone Chipping Norton, UK (18-22 May, 2015). si 2017 San Diego, California. Urmatoarea
editie este programata intre 13-17 mai 2019, la Konstanz, Germania.

Tn continuare, sunt enumerate datele si locurile unde s-au desfasurat precedentele conferinte
ICOMAT: 1. Kobe, Japan (May 10-12, 1976); 2. Kiev, Ukraine (May 14-21, 1977); 3. Boston,
MA, USA (June 24-29, 1979); 4. Leuven, Belgium (August 8-12, 1982); 5. Nara, Japan (August
26-30, 1986); 6. Sydney, Australia (July 3-7, 1989); 7. Monterey, CA, USA (July 20-24, 1992);
8. Lausanne, Switzerland (August 20-25, 1995); 9. Bariloche, Argentina (December 7-11,
1998); 10. Helsinki, Finland (June 10-14, 2002); 11. Shanghai, P.R. China (June 14-17, 2005);
12. Santa Fe, NM, USA (June 29-July 5, 2008); 13. Osaka, Japan (September 4-9, 2011); 14.
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Bilbao, Spain, (July, 6-11, 2014); 15. Chicago, US (July, 9-14, 2017). Urmeaza Insula Jeju,
Korea de Sud (5-10 iulie 2020).

Datele si locurile unde s-au desfasurat conferintele ESOMAT au fost: 1. Bochum, Germany
(May 9-10, 1989); 2. Aussois, France (September 16-18, 1991); 3. Barcelona, Spain (September
14-16 1994); 4. Enschede, The Netherland (July 1-5, 1997); 5. Como, Italy (September 4-8
2000); 6. Cirencester, England (August 17-22, 2003); 7. Bochum, Germany (September 10-15,
2006); 8. Prague, Czech Republic (September 7-11, 2009); 9. Sankt Petersburg, Russia
(September 9-16, 2012); 10. Anwerp, Belgium, (September 14-18, 2015); 11. Metz, France,
(August, 27-31, 2018). Pentru urmatoarea editie, din 2021, a fost aleasa drept destinatie Ankara,
Turcia.

1.3 Mecanisme caracteristice fenomenelor de memoria formei

Mecanismele care guverneaza fenomenele de memoria formei depind de natura materialelor
respective:
o aliajele cu memorie termica/mecanica a formei (AMF)— transformarea martensitica,
o aliajele magnetice cu memoria formei (AMMF) — transformarea martensitica si
reorientarea domeniilor magnetice;
o materiale ceramice cu memoria formei (MCMF) — tranzitie para-antiferoelectric;
o polimeri cu memoria formei (PMF) — tranzitie vitroasa, reactia fotocromica, etc.;
o materiale hibride cu memoria formei — tranzitia elastica a unui component .

1.3.1 Transformarea martensitica

Denumirea transformarii provine de la produsul de reactie — martensita — "un
microconstituent...din otelul calit caracterizat printr-un model acicular sau aciform", obtinut
dintr-o solutie solida stabila la temperaturi inalte, - austenita pe baza de Fe, cu reteaua cristalina
cubica cu fete centrate (cfc) — si a fost observata pentru prima datd la otelurile-carbon.
Martensita din otelurile-carbon este cunoscuta inca din 1895 ca o solutie solidd suprasaturata,
instabild, de carbon dizolvat in Fe si obtinuta la viteze foarte mari de racire.
Caracteristicile transformarii martensitice din otelurile-carbon pot fi prezentate atat la nivel
macroscopic cat si la nivel microscopic.
La nivel macroscopic, transformarea martensitica din otelurile-carbon, cu mai mult de 0,2 %C,
se caracterizeaza prin:
1 — variatie de volum de cca. 4 %, insotita de aparitia microreliefului pe suprafetele probelor
lustruite si calite;
2 — degajarea unei importante cantitati de caldura latentd asociatd cu transformarea
martensiticd ( transformare exoterma);
3 — necesitatea depasirii unei viteze critice de racire pentru impiedicarea aparitiei
fenomenelor controlate prin difuzie de tipul transformarilor intermediare;
4 — transformarea este de tip exploziv, cu viteza limitata doar de viteza de propagare a
sunetului prin otel, astfel incat calirea unei piese mici in apa dintr-un vas Dewar duce la
spargerea acestuia, din cauza undei de soc creatd de transformare;
5 — durificarea materialului, dupa calire;
6 — transformarea se compune dintr-o forfecare simpla (cca. 0,19), de aprox. 20 de ori mai
mare decét deformatia elastica si o alungire sau contractie pe o directie perpendiculara
(0,09);
8 — transformarea se produce numai in timpul racirii continue, cu viteze de minimum
6000C/s, prin germinarea si cresterea de noi placi de martensita (si nu prin cresterea celor
vechi), in intervale de timp de ordinul a 10s, deci nu este necesard activarea termici
(transformarea este atermicd) deoarece cantitatea de martensitd nu depinde de durata de
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mentinere la 0 anumita temperatura;
9 — transformarea este in primul rand indusa termic (prin variatia temperaturii) dar poate fi
cauzata si de deformarea plastica (transformare indusa mecanic sau sub tensiune).
La nivel microscopic, transformarea martensitica se caracterizeaza prin:
1 — Aparitia martensitei cu forma platiform-lenticulara si cu doua morfologii tipice:
I. in sipci (masiva sau cu defecte interne), cu dimensiuni de ordinul a 200 pm x 4 pm x
400nm-10%m si densitdti foarte mari de dislocatii, intre 0,2-0,6 %C,;
Il. in placi, cu o nervurd centrald si cu atdt mai multe macle interne cu cat contine mai
mult carbon.
2 — Existenta unei relatii de orientare — intre austenita cu structura cubica cu fete centrate
(cfc) si martensita de calire cu structura tetragonald cu volum centrat (tvc) — asociatd cu
aparitia unui plan nedeformat si nerotit (plan habital invariant) care asigura un mecanism de
crestere rapida a martensitei.
Aparitia planului habital a fost explicata prin producerea a patru deformatii elementare
(teoria fenomenologica):
(1) o deformatie omogena simpla (distorsiunea Bain);
(i1) o forfecare neomogenad invarianta prin alunecare sau maclare;
(iii) rotatia retelei transformate
(iv) dilatarea uniforma a interfetei austenita-martensita (A/M).
Pentru explicarea transformarii martensitice S-au propus mai multe mecanisme ilustrate in
Fig.1.1.

Contractie --20 % 04[001]“. y

7 [100]
7
Relatia cristalografica dintre austensta (y) ¥ Structura martensitei, cu
simartensitd (a') @ interstitille X, y 1.2

Acomodarea prin Acomodarea prin
. : alunecare maclare
Reteaua Dustorsmnea
wnitrald Ban Rotatia reteler transformate pentru

) vbimerea planulu hatatal

Fig.1.1 Mecanisme microstructurale ale transformirii martensitice din otelurile-carbon: (a) mecanismul
Bain; (b) mecanismul Greninger-Troiano

3 — Transformarea se produce fara difuzie deci austenita si martensita au aceeasi compozitie
chimica.

4 — Aparitia unor unghiuri caracteristice intre placile de martensita, drept consecinta a relatiei
de orientare intre austenitd si martensita, care face ca martensita sa poatd aparea numai in 24
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de variante cristalografice.

5 — Acomodarea martensitei (cu volum mai mare decdt austenita) prin deformarea
ireversibila a matricei austenitice ceea ce duce la pierderea coerentei dintre cele doua faze.
6 — Martensita are o substructura fina in care se regasesc in special dislocatii si Tn mai mica
masurd macle si defecte de impachetare.

1.3.2 Reorientarea domeniilor magnetice

Este indusa in aliajele cu memoria formei de campurile magnetice aplicate si poate fi Tnsotita
de deformatii recuperabile de pana la 10%. Transformarea este cauzatd de reorientarea
microstructurala a variantelor de martensita, cu directii diferite de magnetizare, sub efectul
campului magnetic aplicat. Valoarea foarte mare a deformatiei recuperabile se obtine prin
cumularea memoriei magnetice cu fenomenele conventionale de memorie termica si mecanica.
Transformarea este de tip cubic <> tetragonal si este insotita de contractie de-a lungul uneia
dintre axele <100> si de alungiri de-a lungul celorlalte doua, conform Fig.1.2.

& - —
Martensita /’ A
Ga . /)
= /fi / _;/
ey ) — 4
t’f’ K\/.‘ | || my
Austenitd | F™
| ?) —
A
+ o ‘ "i-". //
. ! /E
& 7l A ) —
8 /,,,/ | //’ my //
— i
e ‘L/ e g . n
/‘ LI « p
&3 / - Y

(a) = ////"’m, A /,/,
k) ~L | /)
YV B /
— N — 1/
e =i} =
= TN =
[100] = : =
_hT - - (©
—
h, SR

Fig.1.2 Mecanismul transformarii magnetice din AMMF Ni2MnGa: (a) celula elementara a austenitei; (b)
celule primitive ale austenitei si ale celor 3 variante de martensita; (c) redistribuirea variantelor la
cresterea cimpului magnetic aplicat

Prin transformare martensitica se pot forma trei variante de placi de martensita tetragonald, in
functie de axa de tip <100> care se contractd. In mod normal, se obtine un amestec al celor trei
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variante, prezente in proportii variabile intr-un material martensitic policristalin, ca Tn Fig.1.3.

variant 2

cubic austenite

tetragonal
martensite

Y, [010] a gl || st vl
s ra

—— / _‘"""—-—--_-__‘/ / a

x, [100] T s ¢

Z,[001] S g variant 1

Fig.1.3 Structura cristalina a austenitei si a celor 3 variante de martensita, cu indicarea orientarilor
vectoriale posibile ale magnetizirii de-a lungul axelor de magnetizare usoara ale fiecirei variante

In Fig.1.2(c) este ilustrata redistribuirea variantelor de martensitd sub efectul campului
magnetic.

Considerand ca fiecare variantd are un moment magnetic dipolar propriu, aliniat de-a lungul
axei 0z, se observa ca dupa racire, dipolii celulelor invecinate, aflate in relatie de maclare sunt
dispusi aproximativ perpendicular unul de celalalt. Particularitatea aliajelor feromagnetice cu
memoria formei (AFMF) este ca redistribuirea variantelor de placi de martensitd se poate face
prin aplicarea att a unei tensiuni mecanice externe cat si a unui cdmp magnetic.

1.3.3 Trantzitia antiferoelectric-feroelectric

In functie de modul in care sunt aranjati dipolii celulelor elementare adiacente, pot apare trei
tipuri fundamentale de materiale ceramice dielectrice (izolatoare) polare: paraelectrice
(dezorientati), feroelectrice (paraleli) si antiferoelectrice (antiparaleli). Modul de dispunere al
dipolilor si curbele corespunzatoare, de variatie a polarizarii induse in functie de campul electric
aplicat, pentru cele trei tipuri de materiale dielectrice, s-au ilustrat, in Fig.1.4.

La materialele paraelectrice, Fig.1.4(a), polarizarea variaza liniar cu campul deoarece dipolii
electrici sunt orientati 1n mod intamplator (sunt nepolare).

La materialele feroelectrice se observa, in Fig.1.4(b), orientarea ,,in paralel” a dipolilor electrici
si inversarea polarizdrii odata cu inversarea directiei cdmpului electric. Aceasta inversare a
polarizarii si prezenta histerezisului intre cele doud sensuri de variatie au sugerat denumirea de
»material feroelectric”, prin analogie cu cea de material feromagnetic, (care prezinta variatii
similare ale inductiei magnetice in functie de intensitatea campului magnetic aplicat).

Un material este considerat feroelectric atunci cand are doud sau mai multe ,,stari de orientare
a polarizarii”. Prin orientarea ,,in paralel” a dipolilor electrici ai celulelor adiacente, materialele
feroelectrice ating o stare cu energie libera mai redusa.

Page
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Fig.1.4 Modul de dispunere al dipolilor electrici si de variatie a polarizarii in functie de curentul electric
aplicat la diferite tipuri de materiale dielectrice: (a) paraelectrice; (b) feroelectrice; (c) antiferoelectrice

Considerand un dielectric la care existd numai doua directii initiale de orientare a dipolilor, se
obtine variatia polarizarii electrice, in functie de cdmpului electric aplicat, ilustratd in Fig.1.5.

-+

1 * Polarizarea

4
l_“f

Campul electric +

Fig.1.5 Schimbarea polarititii unui material feroelectric in urma reorientarii dipolilor electrici

La aplicarea unui camp electric, dipolii orientati in cele doua sensuri, ale celor doua directii
initiale (A) incep sa se roteasca pana cand capata acelasi sens de orientare (B) iar la sfarsit au
toti aceeasi directie si acelasi sens (C), imprimate de campul electric aplicat. Prin analogie cu
transformarile eterogene in stare solida, se considera ca in (A) are loc germinarea domeniilor
cu acelasi moment magnetic dipolar, in (B) se produce cresterea domeniilor iar in (C) unirea
lor. Odata cu cresterea gradului de aliniere a domeniilor electrice, creste si polarizarea care in
(C) atinge valoarea de saturatie. La inversarea polarizarii, domeniile tind sa revina la dispunerea
initiala, neorientata. Totusi orientarea se pastreaza pana in (D), dezorientarea aparand de-abia
in (E), odatd cu inversarea campului electric aplicat. Continudnd procesul de inversare a
polarizarii rezultd o noud unire a domeniilor in (F) si o buclda de histerezis caracteristica
feromagnetismului.

La materialele antiferoelectrice, Fig.1.4(c), ca dipolii electrici ai celulelor adiacente (domeniile)
sunt aranjati ,,antiparalel”. Prin analogie cu curbele tensiune-deformatie ale AMF, la care apar
paliere de tensiune indicand producerea unor transformari de faza in stare solida, induse prin
tensiune, se considera ca la materialele antiferoelectrice are loc o transformare de faza indusa
prin cdmp electric. Produsul de transformare este starea feroelectrica, deoarece dipolii electrici
capata dispunere in paralel. Materialele antiferoelectrice nu au polarizare remanenta (ca cele
Page
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feroelectrice) si din acest motiv inversarea campului electric aplicat duce la aparitia unei curbe
cu ,,histerezis dublu”.

Transformarea antiferoelectric «<» feroelectric, indusa prin camp electric, este asociatd cu o
variatie dimensionala apreciabild a unor materiale ceramice cu memoria formei, ca de exemplu
titanat stano-zirconatul de niobiu si plumb cu formula stoechimetrica Pbo egNbo2[(Zro,6SNo4)1-
yTiy]ogsos, cu 0,05 <y < 0,09, abreviat PNZST.

1.3.4 Tranzitia vitroasa

PMF contin segmente ale unor faze diferite — de exemplu una (semi)cristalina i una amorfa
—care se pot inmuia daca sunt incalzite peste temperatura tranzitiei vitroase (Tg) si sunt
responsabile pentru obtinerea formei temporare. Depasirea Tq activeazd transformarea prin
inmuierea acestor segmente, ceea ce permite materialului sa-si redobandeasca forma originala
(permanentd), conform Fig.1.6. Sub Ty, flexibilitatea segmentelor este limitata cel putin partial.

- - -

T=Ty =T, T<T =T,
permanent shape deformation tcmporary shapc shape recovery

Fig.1.6 Schematizarea mecanismului tranzitiei vitroase in PMF termoplastici, ilustriand obtinerea formei
temporare (alungitd) la T >Tyg, ricirea pana sub Ty in stare alungita si redobindirea formei initiale in
urma incalzirii peste T.

Daca locul lui Ty este luat de temperatura de topire, Tm, poate apare cristalizarea indusa prin
deformare a segmentelor, la alungirea acestora peste T si racirea ulterioard sub Tm. Segmentele
cristaline astfel formate creeaza puncte de legare covalentd care impiedicd PMF sa-si
redobandeascd forma initiala, fara o incalzire peste Tm.

1.3.5 Reactia fotocromica

Unele molecule sunt transformate, prin iradiere, in alti izomeri care revin la starea initiala la
activare ulterioara termica sau fotochimica, care definesc reactia fotocromica, conform Fig.1.7.

a)Trans-cis izomerizare @
= QO
9!

. _mCcH
b)Formare de ioni HiC CHy
Zwitter Wo — | NO,
-— TR0
é”‘ O N 5

c)Disociere ionicé cu, @Q-Q- z:,_,cu, '@Q “:
3

d)Formarea inelelor O o 0
si clivajul inelelor 7\ /A —
S” cH, S

Fig.1.7 Ilustrarea mecanismelor unor reactii fotocromice
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Printre reactiile foto-cromice sunt incluse:
(1) trans — cis izomeri-zarea;

(i) formarea de ioni Zwitter;

(iii) disocierea ionica;

(iv) formarea inelelor si clivajul inelelor
1.3.6 Tranzitia elasticd a unui component

Materialele hibride cu memoria formei (MHMF) pot fi alcatuite dintr-0 matrice elastica si din
incluziuni de tranzitie, de natura complet diferita ca in Fig.1.8.

RNMENN
D e RN
TR a@| NN
C J\_-f".\ ) ST \ -.:\»,,\. <£~
\\ 1‘\2“\\\\\&\)‘5\\\ \\‘ ‘Q 3 \\g\ N
RSN DR
(b) (d)

Fig.1.8 Ilustrarea mecanismului EMF la un MHMF din cauciuc siliconic cu incluziuni de ceara: (a) starea
initiala; (b) topirea cerii la comprimare in stare incalzita; (c) pastrarea deformatiei dupa racire,
solidificarea cerii si relaxarea MHMF; (d) recuperarea formei initiale la topirea cerii

Cauciucul siliconic permite Tnmagazinarea energiei elastice dupa incalzire, topirea cerii i
comprimare. Dupad rdcire si solidificarea cerii, MHMF rdamane deformat partial, la eliberarea
comprimadrii. Recuperarea formei se produce numai dupa topirea cerii.

1.4 Clasificarea materialelor cu memoria formei

Principalele clase de materiale cu memoria formei, tipul acestora, mecanismul care guverneaza
fenomenele de memorie si cele mai reprezentative exemple si aplicatii sunt prezentate in
Tab.1.1

Tab.1.1 Principalele materiale cu memoria formei
0 1 2 3 4 5

Rame de ochelari,

Ccu memorie Ni-Ti, Fe-Ni-Co-Al-Ta- o
o aparatura
mecanica B .
laparoscopica
Transformare ; -
cu memorie mariensitied NI, EImi, - G S?rtrllj;ticz)gri mb\(/);:s/:a’
1 Aliaje . Al-Ni, Fe-Mn-Si, Fe- L .
termica Ni-Co termostatice, cuplaje
de conducte
TEGEES RETSTIEE Dispozitive de activare
cu memoria  domeniilor Ni-Mn-Ga, Co-Ni-Al Ap N -
) . de inalta frecventa
formei magnetice ’
. - Cuplaje de conducte,
o poliuretan,  polietilen . S -
L. . . Tranzitie . izolatii electrice,
2 Polimeri termoplastici . % tereftalat, butadien- : )
vitroasa L . N spume cu memoria
stirend, poliolefina formei
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Materiale
ceramice

Materiale
compozite

Materiale
hibride

fotocromici

Titanat
stano-
zirconatul de
niobiu si
plumb;
bioxid de
zirconiu
stabilizat cu

ytriu

Matrice
polimerica
ranforsata cu
fibre din
AMF

Incluziuni
fuzibile 1n
matrice  de
cauciuc
siliconic

Reactie
fotocromica

Tranzitie
antiferoelectric-
feroelectric

Transformare

martensiticd 1n
fibre

Tranzitia
elastica a unuia
dintre elemente
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2. ALIAJE CU MEMORIA FORMEI

Transformarea martensitica a fost identificata la un numar mare de materiale, ce includ: metale
pure, aliaje, materiale ceramice, minerale, compusi organici, sticle solidificate si bine-inteles
aliajele cu memoria formei (AMF).

In aceste conditii s-au propus o largi varietate de criterii de clasificare a transformarii
martensitice. Intre aceste criterii se remarcd structura cristalind a fazei de bazid (numita
austenitd, prin extensia terminologiei folosite la otelurile-carbon). Asadar austenita din AMF
poate fi cubica cu volum centrat (de tip ) sau cubica cu fete centrate.

2.1 Transformarea martensitica din aliajele tip §, cu memoria formei

Exista sisteme de aliaje la care austenita este o solutie solidd pe baza de compus intermetalic
electronic de tip B (care este n general echiatomic, ca de exemplu: AuCd, AuMn, AuCu, AgCd,
NiTi, CuZn, NiAl, ZrCu, etc.) cu concentratia electronica exprimata prin ne/na =~ 3/2 si celula
elementara cu simetrie cubica cu volum centrat (cvc). Cele mai cunoscute sisteme de AMF de
tip B sunt: Ni-Ti, Cu-Zn-Al si Cu-Al-Ni. Pornind de la structura cvc dezordonata (notata A2),
se obtin structurile B2 si D03, care apar in urma ordonarii aliajelor binare si structura L21 n
urma ordonarii aliajelor ternare, ilustrate schematic in Fig.2.1.

Fig.2.1 Cresterea ordonirii in celula cfc: (a) complet dezordonat, A2; (b) B2; (¢) D0s; (d) L2:

Pentru a delimita ordonarea B2 de ordonarea DOz, s-a convenit ca austenita de primul tip, cu
concentratie aproximativ echiatomica (AsoBso = AB, ex.: NiTi, CuZn), sa fie notatd B, iar
austenita din cel de-al doilea tip, cu concentratie atomica 75:25 (AzB, ex.: CuzAl), sa fie .
Martensitele obtinute din austenita 1 (DOs) sunt:

o 01’(6R), B1’(18R1), B1”(18 R2) si y1’(2H)
iar cele obtinute din B2 (B2):

o a2’(3R), B2’(9R) si y2’ (2H). Ambele categorii sunt impachetate in straturi atomice

compacte.

Cristalografia martensitelor in straturi compacte este dictatd de ordinea de Tmpachetare.
Singurele doua pozitii posibile de dispunere a planelor atomice compacte (planele cu maxima
densitate de atomi care au fost reprezentati in conformitate cu ipoteza "sferelor rigide®), peste
un plan atomic dat notat cu A, sunt B si C, conform Fig.2.2.
Deasupra planului A se poate aseza fie planul B fie planul C, in pozitii ce reprezintd maximum
de echilibru din punct de vedere al energiei potentiale. Pentru a-si pastra densitatea atomica
maxima este evident cd atomii unui plan nu pot ocupa decat un singur fel de pozitii.
Peste un plan atomic initial, A se considerd un plan cu atomii in pozitia B. Atomii celui de-al
treilea plan nu pot ocupa, Tn conditii de echilibru, decat numai pozitiile C sau numai pozitiile
A. Primul caz reprezinta sistemul cfc (cu ordinea de impachetare ABC) iar cel de-al doilea
sistemul hc (cu ordinea de Tmpachetare AB).
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Fig.2.2 impachetarea in straturi atomice compacte: (a) plan atomic compact cu pozitii de impachetare; (b)
celule elementari cfc si ordine de impachetare ABC; (c) celula elementari hce si ordinea de impachetare
AB

Combinand ordinea de Tmpachetare cu ordonarea atomica (deci tinand cont si de atomii celei
de-a doua specii) rezulta asa-numitele structuri cu ordine de impachetare cu perioada lunga
(OIPL) in straturi compacte, ilustrate n Fig.2.3. Astfel, structura 6R este derivata din ordinea
ABC iar 18R din 9R.

Transformarea martensitica din unele AMF de tip B (Ni-Ti, Cu-Al-Ni, etc.) este termoelastica
sl se caracterizeaza prin urmatoarele aspecte:
1 — Placile de martensitd cresc continuu la racire si se scurteaza continuu la incalzire, pana
la disparitia completa. Compensarea continud a efectului termic prin cel elastic a sugerat
denumirea de transformare martensitica termoelastica.
2 — Transformarea este reversibila. Transformarea directa, de la racire, incepe la temperatura
M:s si se termind la Mr. Transformarea inversa, de la incélzire, incepe la As si se termina la
As. Histerezisul termic este AH=A+Ms=As-M=16 grd.
Latimea si inclinarea buclei de histerezis depind de frecarea interna si respectiv de cantitatea de
energie elasticd inmagazinatd in timpul transformarii martensitice directe.

Page 16



L.G.Bujoreanu, Materiale Nemetalice cu Memoria Formei-Note de curs

Fig.2.3 Ordini de impachetare cu perioadi lunga: (a) 9R=ABC BCA CAB; (b) 6R=AB’C A’BC’; (¢)
18R1=AB’C B’CA’ CA’B A’BC’ BC’A C’AB’; (d) 18R=AB’A B’CA’ CA’C A’BC’ BC’B C’AB’
Frecarea interna este rezultatul deplasarii interfetei austenita-martensita (A/M) prin interiorul
materialului, la activare termica sau mecanica. Cu céit frecarea interna este mai redusa cu atat

histerezisul transformarii este mai mic iar bucla de transformare este mai Ingusta.

Energia elastica inmagazinata in timpul transformarii martensitice termoelastice directe este o
consecintad a diferentei de volum dintre austenita si martensita. Fig.2.4 reda o bucla tipica de
histerezis a unui AMF de tip .

Martensita termoelastica este mai moale decat austenita — cresterea de volum a martensitei va
fi "auto-acomodatad" fie prin maclare fie prin crearea de defecte de impachetare, in timp ce
austenita nu va fi deformata decat elastic. Cu cat energia elasticd inmagazinata este mai mare,
cu atat bucla de histerezis este mai inclinata.
Transformarea martensiticd inversad (reversia martensitei) se datoreaza energiei elastice, care
este Inmagazinata la racire si eliberata la incélzire.
3 — Forfecarea de la transformare (0,05) este mult mai mica decat cea de la transformarea
din otelurile-carbon.
4 — Austenita este o faza ordonatd — martensita “mosteneste” un anumit grad de ordonare
care contribuie la scaderea: (i) temperaturii de echilibru termodinamic, (ii) Vitezei de
transformare martensitica directa si (iii) histerezisului transformarii.
5 — Datorita auto-acomodarii si a forfecarii reduse, este pastrata coerenta dintre austenita i
martensita iar interfata A/M este "glisila", (se poate deplasa usor la variatia temperaturii sau
a tensiunii mecanice aplicate).
6 — Cele 24 de variante cristalografice de placi de martensita termoelasticd sunt divizate in
sase grupuri de cate patru variante, Fig.2.5.
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Fig.2.4 Bucla de transformare tipici unui AMF de tip B, cu frecare interna mare

Fig.2.5 Structura auto-acomodanta de tip diamant a unui grup de variante de martensita termoelastica
ntr-un AMF de tip

Tab. 2.1 Transformari martensitice in AMF de tip p

Ti-Ni 49-51 % at. Ni

i B2(B2)—R(triclinic)—a”>(B19”)
Aliaje pe baza TisoNisoxFes:

1 de titan-nichel = Ti-Ni-Fe Macle
< 0,
(TisoNisouVh) X <3 % at. Fe
B . Ti50Ni50-XCUX; 5 ” )
TiNi-CU om0 opecy  PABR@2(B19)—a"(B197)
Cu-Al- 10-14) %Al-(2- .
Ni ( 4))%‘;\” ( B(D03)—y “1 (2H) Macle
Aliaje pe baza
2 de cupru Cu-Z (19-30) %Zn-(4 Defecte d
u-Zn- - 0Zn-(4- , efecte de
Al 8) %Al Pa(B2)—B’2 (OR, MIR) Tmpachetare

2.2 Transformarea martensitica din aliajele cu memoria formei cu austenita cfc

Ca si in cazul otelurilor-carbon, existd AMF la care austenita este o solutie solidd cu celula
elementara de tip cfc, in general dezordonata. Spre deosebire de otelurile-carbon, la care
intervine difuzia si implicit transformarea perlitica, transformarea martensitica din AMF cu
austenitd cfc este reversibild, rezultdnd o martensitd care poate fi cubica, tetragonala,
hexagonala, etc.
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AMF pe baza de Fe-Mn-Si sufera o transformare martensitica y (cfc) <» O (hc), al cérei
mecanism cristalografic este ilustrat in Fig.2.6
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Fig.2.6 Mecanism cristalografic al transformirii martensitice y (cfc)—¢ (hc) : (a) ordinea de impachetare

a fazei v; (b) ordinea de impachetare a fazei g; (c) relief superficial creat de formarea a 3 variante de plici

de martensiti cu directii de forfecare diferite; (d) relief superficial auto-acomodant produs de cumularea
celor 3 directii de forfecare, insotita de o modificare de forma macroscopica de ~ 0,35

Efectul a fost descoperit de Prof. A. Sato et al. ih 1982, la monocristale fiind observat de Prof.
M. Murakami et al. la policristalele de Fe-30 Mn-6 Si (mass. %) si optimizat de Prof. H. Otsuka
sub forma a doud aliaje care au devenit candidati potentiali pentru aplicatii cu memoria formei,
cu pret scazut: Fe-28 Mn-6 Si-5 Cr si Fe-14 Mn-5 Si-9 Cr-5 Ni.

In cadrul transformarii cfc <> he se pot forma pani la 12 variante de plici de martensita (cate 3
pe fiecare plan {111}) cu directii de forfecare <112>, diferite. Daca primele doua plane atomice
sunt forfecate cu distanta s, urmatoarele cu 2s si asa mai departe, structura cfc se transforma in
hc, prin crearea de defecte de impachetare.
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Pe orice plan compact {111}, defectele de Tmpachetare necesare pentru formarea structurii hc
pot fi create prin intermediul a 3 vectori posibili de deplasare, bi (i=1..3), cu forma generala

1/6<112>.
Considerand o impachetare de 7 plane compacte {111}, cele 3 dislocatii Shockley partiale

posibile, a/6<112>, vor produce deplasarea a 6, 4 si respectiv 2 straturi de deasupra, conform
Fig.2.7.

hep stacking sequence

Fig.2.7 Alunecari schematice ale dislocatiilor (a/6[112]) Shockley partiale, in timpul transformarii
martensitice cfc—hce

La incélzire, cele 3 dislocatii partiale aluneca la loc, in pozitiile initiale.

Conform Fig.2.8, relatiile de orientare sunt: {111 }cc//{0001}he, <110>¢fe//<1120>nc.

Conform observatiilor TEM, se presupune cd martensita € germineaza din defectele de
impachetare si creste prin suprapunerea defectelor de impachetare.

Fig.2.8 Relatie schematici de orientare intre martensita € (hc) si austenita y (cfc)
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AMF pe bazda de Fe-Ni prezintd o transformare martensitica de tip y (cfc) < o’ (cve),
nedurificatoare, cu un histerezis termic de cca. 400°C si o forfecare apreciabili la transformare,
vy = 0,2. O ilustrare a transformarii martensitice dintr-un aliaj Fe-30 % at. Ni este oferita de
Fig.2.9 prin intermediul unei curbe rezistenta electrica-temperatura (R-T).

0,25

Rezistenta electricd relativé

L 1 A — _.1._1
=100 (¢} 100 200 300 400 500
Temperatura, °C

i

Fig.2.9 Ilustrarea transformairii martensitice dintr-un aliaj Fe-30%at.Ni prin intermediul variatiei
rezistentei electrice relative in functie de temperatura

Din cauza histerezisului de peste 400°C, s-a constatat cd austenita retransformata
(transformarea martensiticd inversa se termini la cca. 450°C) diferd de cea initiala (care existd
la ricire pani la Ms= —30°C) in ceea ce priveste microstructura, comportamentul la recoacere si
caracteristicile de rezistentd mecanicd. Una dintre solutiile adoptate pentru reducerea
histerezisului termic a fost alierea cu C, Co, Cr, Mn, Nb, etc.
Aliajele Fe-Ni-C, continand (27-31) % Ni si (0,4-0,8) % C, au temperatura M:s situatd sub cea
de lichefiere a azotului, -195,78°C. Cca. 25-70 % din martensita (tetragonald cu volum centrat,
tvc) se obtine prin explozie (En.: burst). Reversibilitatea transformarii din aliajele Fe-Ni-C este
ingreunata de densitatea ridicata de dislocatii si de carburile precipitate incoerent insd s-a
observat ca reversia se produce chiar si la 1,5 % C ca, de exemplu, in cazul aliajelor Fe-10Ni-
1,5 C (%). Producerea reversiei este posibila datoritd actiunii a doi factori legati de introducerea
carbonului:

(i)  aparitia unei tensiuni inverse in matricea austenitica, rigidizata in urma alierii cu carbon,

care-i ridica limita de curgere
(if)  formarea structurii cu macle interne a placilor de martensita care asigura coerenta cu
matricea austenitica.

S-a constatat ca unul dintre efectele cresterii cantitatii de carbon este favorizarea formarii
placilor subtiri de martensitd, la care contribuie cresterea gradului de tetragonalitate.
Dezavantajele aliajelor Fe-Ni-C cu memoria formei, sunt legate de formarea carburilor, in
timpul transformarii martensitice inverse, care reduc mobilitatea interfetei A/M si de conditia
imprimarii formei reci la —196°C, pentru a obtine martensitd in plici, singura care asiguri
reversia in aliajele pe baza de Fe-Ni. Pentru ridicarea temperaturii de formare a martensitei in
placi s-a introdus cobaltul.
Aliajele Fe-Ni-Co contin aditii de Ti, Al, C, etc. si constituie o categorie de AMF cu utilizare
practica potentiala. Diagrama de echilibru a sistemului ternar Fe-Ni-Co, intr-o sectiune
izoterma la temperatura camerei, este prezentata in Fig.2.10.
S-au prezentat domeniile de stabilitate ale feritei (F., cvc), martensitei (o, tvc), austenitei (y,
cfc) si fazei € (he, izomorfa cu Co).
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60

Concentratia,% Ni

Fig.2.10 Sectiune izoterma, la temperatura ambianta, prin diagrama de echilibru a sistemului de aliaje Fe-
Ni-Co, ilustrand domeniul de concentratie in care existd fenomene de memoria formei

0’ este martensita obtinutd dupa ricire pana la temperatura de —196°C. Domeniul de existent
a fenomenelor de memoria formei (hasurat) este relativ restrans. in urma aditiei a 4 % Ti, s-au
obtinut aliajele Fe-(25-33) % Ni-(10.20) % Co- 4 % Ti, descoperite Tn 1984.

Dupi turnare, laminare la cald (cu recoacere intermediari la 1150°C si cu reducere totald de
grosime de 60 %), omogenizare (1250°C/25h/api) si imbatranire in stare austenitici (500 sau
600°C/api) s-a obtinut o structurd complet austenitici cu granulatie medie de 0,25 mm.

Pentru obtinerea martensitei, se aplica o calire In azot lichid. Din cauza imbatranirii in stare
austenitica, se produce precipitarea omogena a fazei y’, coerenta, ordonata (L12), foarte fina si
durificatoare, avand compozitia chimica (Ni, Co, Fe)sTi, ilustratd in Fig.2.11.

/ ‘ / Ordered,L1,

P ‘ / J L )A
[} 1 J
] ! .\~ 'I.

Fig.2.11 Aranjamentul atomilor de Ni si Al in faza y’, ordonati cu formula stoechiometrica NisAl

Particulele de fazi y* sunt foarte mici si coerente cu matricea austenitica. In timpul transformarii
martensitice, faza y’ va fi forfecata odata cu martensita, absorbind o buna parte din energia de
deformatie a matricei. Aceasta redistribuire a tensiunii asigura aparitia unor deformatii exclusiv
elastice in matricea austenitica durificata, contribuind astfel la reversibilitatea transformarii.
Pentru a urmari comportarea materialului in timpul transformarii martensitice, s-a ales aliajul
Fe-32 Ni-12 Co-4 Ti (%) la care s-a analizat modificarea calitativd si cantitativd a
microstructurii in timpul unui ciclu de racire-incélzire. Rezultatul este redat in Fig.2.12.

La ricire, acele de martensitd apar pe limitele griuntilor de austeniti, la Ms= —130°C, si se
lungesc, la continuarea racirii, pand cand intalnesc limitele opuse. La Incalzire, acele dispar
intre As= — 114 si A=-17°C.
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Fig.2.12 Evaluarea cantitativi a transformarii martensitice intr-un aliaj Fe-32Ni-12Co0-4Ti (%0)
fmbitranit 50 de ore la 600°C

Deci, imbatranirea in stare austeniticd a aliajelor Fe-Ni-Co-4 % Ti a dus la formarea
precipitatului (Ni, Co, Fe)sTi, care durifica matricea austenitica si la reducerea histerezisului
termic de la cca. 480°C (la Fe-Ni) la aprox. 150°C.

Tn 2010 a fost prezentat aliajul Fe-28Ni-17Co-11.5A1-2.5Ta-0.05B (% at) care, daci este
texturat dupa directia {035}<100> poate prezenta o revenire superelastica de 13,5 %, dublu
fata de Ni-Ti. Aliajul prezintd superelasticitate perfecta pana la 15 % si o rezistenta la tractiune
de 1500 MPa, dupa cum ilustreaza Fig.2.13.
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Fig.2.13 Curbe superelastice ale aliajului Fe-28Ni-17Co-11.5AI-2.5Ta-0.05B (% at.): A-C comportare la
cresterea alungirii maxime la aliajele texturate dupa {035}<100>; D comportarea unui aliaj dezordonat.
Directia de deformare este paraleli cu directia de laminare ce coincide cu familia <100> a tablei texturate
dupi {035}<100> (Tanaka, 2010).

Fig.2.14 prezinta evolutia microstructurald a aliajului texturat Fe-28Ni-17Co0-11.5Al-2.5Ta-
0.05B. Martensita o’ indusa prin tensiune, se formeaza la incarcare, 1-2-3-4 si se retransforma
in austenita la descarcare, 5-6-7-8.

Fig.2.15 prezintd curbe de rezistivitate termicd ale aliajelor pe baza de Fe-Ni-Co-Al, in
domeniul transformarii martensitice. Se observd ca Ms=187K iar A= 211 K, ceea ce face ca
histerezisul termic sa fie Af — Ms= 24 K. Aceasta valoare este mult mai mica decat 1a AMF pe
baza de Fe, netermoelastice (cca. 400 K la Fe-Ni) dar comparabila cu valorile obtinute la Fe-
Ni-Co-Ti cu transformare termoelastica.
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Fig.2.14 Micrografii optice inregistrate in timpul deformirii superelastice a aliajului Fe-28Ni-17Co-
11.5AI1-2.5Ta-0.05B cu 11% la intindere, prezentind formarea martensitei la inciircare si reversia ei la
descarcare (Tanaka, 2010)
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Fig.2.15 Curbe de rezisitivitate termica: (A) FeNiCoAlTaB cu textura {035}<100>; (B) FeNiCoAl
netexturat; (C) FeNiCoAlTa netexturat. Micrografiile optice arata diferenta dintre structurile texturate si
netexturate ale FeNiCoAlTaB in (A) si FeNiCoAlTa netexturat in (C)

ul 32 =
b 200 ym v 200 pm

Electrical resistivity ratio

—

In Fig.2.15(B) transformarea produsi in aliajul Fe-Ni-Co-Al netexturat este netermoelastica si
histerezisul este de cca. 500 K. Aparitia transformarii netermoelastice este rezultatul duritatii si
tetragonalitatii (c/a) scdzute a martensitei care pot fi cauzate de precipitarea unor cantitati prea
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reduse de faza y’ sau de temperatura sa S0lvus prea scazuta.
In 2011 a fost prezentat un aliaj de tip FeMnAINi, cu comportament superelastric foarte putin
influentat de temperatura, dupa cum ilustreaza influenta Fig.2.16.
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800 3 800: Zooc
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S 600 | o/ / Ly
s Strain (%)
2 -50°C 20°C 150°C
© 400
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Fig.2.16 Superelasticitatea aliajelor Fe-Mn-Al-Ni si dependenta ei de temperaturi: (A) curbe superelastice
ale FeassMnssAlisNizs imbatranit 6 ore la 200°C si comparatie cu Tisg.08Nis0.02 comercial intre -50-150°C;
(B) dependenta de temperatura a tensiunii de intindere (comprimare la aliajele pe bazi de Co) a
palierului superelastic pentru aliajele policristaline FeszsMnasAlisNiz.s, Tiso.esNis0.02,
Fe40.95Ni2sC017Al115Taz25B0.05, Cu71.9Al166MnNasNi2Bo.2, TizaNbzs, si Cos7.6Nis29Al295 si aliajul monocristalin
Cos9Ni21Gaso (Omori, 2011)

Tn urma tratamentelor termice ciclice au rezultat aliaje FeMnAINi cu o textura apropiata de
(101), conform Fig.2.17.
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Fig.2.17 (a) Curbe superelastice ale aliajului monocristalin Fe-34Mn-15AI-7.5Ni (%oat.); (b) segment de
tratament termic ciclic pentru inducerea cresterii anormale a griauntilor constind din precipitarea fazei y
(cfc) dintr-o matrice de fazi a (cve) urmati de cilire in apa (Omori, 2016)

Cele mai mediatizate AMF cu austenita cfc sunt pe baza de Fe-Mn-Si si de Fe-Ni-Co.

Page 25



2. Aliaje cua memoria formei

In Tab. 2.2 sunt prezentate cele mai cunoscute exemple de sisteme de aliaje binare cu austenita
cfc.
Tab.2.2 Transformari martensitice din AMF cu austenita cfc

Aliaje pe baza de

- In-TI (1827%atTl  a(cfe)—a’(tfe) Macle

Fe-Pt ~25/at.Pt v1(L12)—a’(tve) Macle
2 ﬁéiraje pe bazi dc RN max335%Ni  y(cfo)—a’(cve) Macle

Fe-Mn (15-30)%atMn  y(cfc)—e(he) Pnf;‘;zﬁetare e
g  Alige pe bazd de o0 (5.35)00cy y(cl) e (t) Macle

mangan

Pe baza celor doua sisteme de AMF pe baza de Fe, mai sus, s-au dezvoltat recent aliaje din
sistemul Fe-Mn-Si-Al, care prezinta fenomenul de plasticitate indusa prin maclare (TWIP) si
respectiv Fe-Ni-Co-Al, care prezintd, in premiera fenomenul de superelasticitate, la valori
comparabile cu cele din AMF de tip B.

2.3 Legatura dintre transformarea martensitica si fenomenele de memoria formei

Cele mai importante fenomene de memoria formei sunt: 1l-efectul pseudoelastic sau
pseudoelasticitatea (PSE); 2-efectul simplu de memoria formei (EMF); 3-efectul de memoria
formei 1n dublu sens (EMFDS) si 4-efectul de amortizare a vibratiilor.

La aceste efecte se adauga efectele premartensitice in randul carora este inclusa transformarea
de faza R, efectul de memorie a temperaturii si efectul formei complet rotunde. Considerand ca
planul habital ramane nemodificat in timpul transformarii, trebuie avut in vedere ca la AMF
transformarea martensitica poate fi indusa atat termic (in cazul EMF si EMFDS) cét si prin
tensiunea mecanica aplicata (PSE).

Tindnd cont ca transformarea martensitici din AMF are proprietatea unica de-a asocia
transformarile retelei cristaline cu modificarile de forma, in continuare se prezintd legatura
dintre transformarea martensitica si comportarea macroscopica a materialului, in cadrul celor
patru efecte mentionate mai sus. PSE presupune recuperarea deformatiilor aplicate prin simpla
descarcare mecanica si caracterizeazd ,,memoria mecanica”’. EMF si EMFDS presupun
recuperarea deformatiilor prin incalzire si respectiv incalzire-racire si reprezinta asa-numita
,,memorie termica”.

2.3.1 Originea memoriei mecanice

Pseudoelasticitatea (PSE), asociatd cu memoria mecanica, defineste orice neliniaritate de pe
portiunea de descarcare a unei curbe tensiune-deformatie. La materialele clasice, portiunea de
descarcare este paralela cu portiunea elastica de la incarcare (BC // 0A, dupa cum s-a ilustrat
cu linie continua in Fig.2.18.

Acelasi AMF poate prezenta, pe diverse domenii de temperaturd, fie deplasarea limitelor de
macle sau reorientare cristalografica (pseudomaclare) fie transformarea martensitica indusa
prin tensiune (superelasticitatea).
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Fig.2.18 Reprezentare schematica a unor curbe de incarcare-descarcare la tractiune in cazul unui
material clasic (linie continui), a unui material superelastic (linie intrerupta) si a unui material
pseudoelastic care prezinta deplasarea limitelor de macle sau reorientare cristalografica (linie-punct)

Tn principiu, superelasticitatea apare in intervalul termic definit prin As < T < Mg, unde Mg este
temperatura maxima pana la care se poate obtine martensita indusa prin tensiune (peste Mg
intervine difuzia).

2.3.2. Mecanismul memorie mecanice

Se considerd un graunte, cu structura martensitica multivariantd, al unui AMF policristalin,
supus la tractiune, ca in Fig.2.19. In urma racirii, se considera ca s-a format un grup de patru
variante de pldci autoacomodante de martensitd indusa termic.

i (c]

Fig.2.19 Schema mecanismului demaclarii in cadrul unui AMF policristalin cu structura martensitica
multivarianti: (a) grup de 4 variante de plici auto-acomodante de martensiti indusi termic; (b)
demaclare partiald produsi de cresterea variantelor 3 si 4 sub efectul tensiunii aplicate, ¢1; (¢) demaclare
totali odata cu cresterea variantei 4, cea mai favorabil orientati, in raport cu axa tensiunii aplicate, o2 >

Ol
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Variantele sunt acomodate prin maclare — ele isi ajusteaza reciproc volumul, pentru a se inscrie
in spatiul de care dispun in cadrul matricei austenitice (mult mai durd si mai rigida). Intr-un
graunte cristalin pot fi observate pana la sase grupuri diferit orientate, ceea ce da un numar
maxim de 24 de variante.

In Fig.2.19(a) se observi ca deformatiile produse de perechile de variante aflate in , relatie de
maclare” sunt egale si de semn opus. Practic, formarea perechii 1-4 atrage automat formarea
perechii 2-3. In felul acesta variatia macroscopica totald de volum este nuli. La aplicarea unei
tensiuni de intindere, o1, (la T = ct.), se dezvolta variantele de martensita cel mai favorabil
orientate in raport cu legea lui Schmid, fatd de axa tensiunii.

Tn Fig.2.19(b) aceste variante au fost considerate 3 si 4. Se observi ca dezvoltarea acestora se
face pe seama celorlalte variante, 1 si 2 care, practic, dispar. Deci la aplicarea tensiunii 1 rezulta
o demaclare partiald a grupului de variante de placi de martensita. Cresterea tensiunii, pana la
valoare 62>61, produce alungirea materialului si demaclarea completd a grupului care se
transforma intr-o singura variantd — 4, cu cea mai favorabila orientare. Continuarea solicitarii
duce, Tntr-o prima etapa la deformarea elasticd a variantei celei mai favorabil-orientate. Daca
pana la sfarsitul incarcarii nu intervine alunecarea, la descarcare se produc aceleasi fenomene
in ordine inversa.

In cazul in care intervine alunecarea, (deformarea plasticd ireversibild prin deplasarea si
multiplicarea dislocatiilor), daca nu este depasitd o anumita limitd a deformatiei aplicate 1n stare
martensiticd, aceasta poate fi recuperatd prin EMF, in urma unei incalziri pana deasupra
punctului critic Af. Daca chiar si aceasta limitd este depasitd, la un moment dat se produce
ruperea, in urma alunecarii reciproce a placilor variantei celei mai favorabil orientate, ca in
exemplul prezentat in Fig.2.20.

Fig.2.20 Micrografie electronica de baleiaj a suprafetei de rupere (produsi la o tensiune de 411 MPa si o
alungire de 2,07 %) a unei probei de AMF Cu-Zn-Al cu plici ale variantei de martensiti (009)p’2 (6000:1)

Suprafata de rupere apartine unei probe policristaline de AMF Cu-Zn-Al-Fe martensitic. Prin
difractie de raze X, a fost identificata varianta (009) B’> care, la aplicarea unei tensiuni de
intindere de 60 MPa, ocupd o proportie de cca. 69 % din cantitatea totald de faza, a probei
martensitice. Prin cumularea alunecarilor succesive ale variantei celei mai favorabil orientate,
a rezultat o alungire totala la rupere de 2,07 %.
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2.3.3. Originea memoriei termice

Memoria termica este legata in primul rand de EMF si de EMFDS, care presupun redobandirea
spontana a unei anumite forme calde (sau reci).

2.3.3.1. Efectul simplu de memoria formei

Efectul simplu de memoria formei (EMF) reprezintd redobandirea unica si spontana a ,,formei
calde” 1n urma incalzirii materialului aflat in ,,forma rece”. Forma calda este caracteristica
domeniului austenitic iar forma rece celui martensitic. Evidentierea EMF se poate realiza prin
intermediul variatiei alungirii in raport cu tensiunea si temperatura, ca in Fig.2.21 care
reprezintd o curba schematica de incarcare-descércare la tractiune, OABCDE, in domeniul
martensitic (T < As).
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Fig.2.21 llustrarea efectului simplu de memoria formei (EMF) prin intermediul curbelor schematice din
spatiul tensiune-deformatie-temperaturi: EF1G: — EMF cu revenire liberi; EF.G2 — EMF cu revenire
retinutii; DF3Gs — EMF generator de lucru mecanic (Bujoreanu, 2002)

Dupa descércare, se obtine forma rece, caracterizata prin alungirea permanenta €p, mai mica
decat cea totala, &, din cauza revenirii pseudoelastice.

EMF, in special cel generator de lucru mecanic, reprezintd una dintre cele mai spectaculoase si
mai utile aplicatii ale AMF.

2.3.3.2. Efectul de memoria formei in dublu sens

Efectul de memoria formei in dublu sens (EMFDS) reprezinta redobandirea spontana atat a
formei calde cat si a celei reci, la incalzire respectiv racire. Cele doud forme, reproduse la
sfarsitul incalzirii si respectiv racirii, nu sunt formele calda si respectiv rece, initiale, deoarece
se caracterizeaza prin deformatii mai mari. Pentru exemplificare, in Fig.2.22 este prezentata
evolutia variatiei deplasarii in functie de temperatura, dupa 5 cicluri de educare a lamele de 0,9
g, din AMF pe baza de Cu-Zn-Al, supusa ciclurilor de incalzire-racire cu incovoiere sub efectul
unei sarcini de 300 g, aplicata la capatul liber (educare sub tensiune constanta).
Pentru obtinerea EMFDS este necesara aplicarea unui tratament termomecanic special, numit
»educare”, ce constd din parcurgerea repetatd a unui traseu in spatiul tensiune-deformatie-
temperaturd. Se pot utiliza mai multe proceduri de educare cum ar fi:

1-educare prin supradeformare in stare martensitica;

2-educare prin cicluri de memoria formei;

3-educare prin efect pseudoelastic;

4- educare prin ciclare combinatda EMF/PSE;

5- educare cu interventia difuziei atomice;
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6- educare sub tensiune constantd, ca in exemplul prezentat in Fig.2.22. Educarea sub
tensiune constantd se poate face prin mai multe variante de aplicare a sarcinii: 1-numai la
racire; 2-numai la incalzire sau 3-pe intreg ciclul termic.
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Fig.2.22 Evolutia deflectogramelor, de la primul la cel de-al cincilea ciclu, pana la obtinerea EMFDS, la
incovoierea unei lamele de 0,9 g, din AMF pe baza de Cu-Zn-Al, sub efectul unei sarcini de 300 g, aplicata
la capatul liber

2.3.4. Mecanismul memoriei termice

Memoria termica este legatd de modificarea formei Tn urma variatiei temperaturii. Deoarece
memoria termicd include EMF si EMFDS, in continuare se vor prezenta separat mecanismele
ambelor efecte.

2.3.4.1. Mecanismul efectului simplu de memoria formei

Deoarece este cel mai important fenomen de memoria formei, mecanismul EMF va fi prezentat
la nivel macro si microscopic. Redobandirea formei calde (a) prin incalzire, poate fi explicata,
din punct de vedere macroscopic, prin modificarea rigiditatii AMF, dupa cum s-a ilustrat in
Fig.2.23.

La Tnceput, materialul a fost alungit in domeniul martensitic (T1 < As’) pana la tensiunea ¢ si
deformatia em, de-a lungul curbei OAB. Odata cu incédlzirea de la T1 la T, pe traiectoria BDE
aflata la tensiunea o=ct., se produce transformarea martensitica inversa materialul ajungand in
stare complet austenitica (T2 > Af’). Austenita fiind mai rigida decat martensita se deformeaza
numai cu &, sub efectul tensiunii 6 — materialul alungit se scurteaza de la em la €a (EMF = gm-
Sa).

Fiind vorba despre efectuarea unei deplasari cu invingerea tensiunii 6, exemplul prezentat in
Fig.2.23 este un EMF generator de lucru mecanic. Deci originea macroscopica a EMF este
rigiditatea superioard a austenitei.

Pentru a descrie originea microscopicd a EMF, trebuie sa se porneasca de la caracterul auto-
acomodant al martensitei termoelastice. In urma ricirii unui AMF pana la temperaturi situate
sub M, in material se formeaza mai multe domenii martensitice, cu plane habitale diferite (dar
echivalente din punct de vedere cristalografic) care se numesc variante.

Dupa cum s-a aratat in Fig.2.19, variantele sunt dispuse cate 4, formand astfel un grup auto-
acomodant. Intreaga transformare poate fi prezentati drept formarea secventiald de grupuri
autoacomodante de variante de placi de martensitd, cu dimensiuni descrescdtoare. Deoarece
perechile de variante de placi de martensita trebuie sa se incadreze in volumul oferit de matricea
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austenitica, ele se dispun simetric, doua cate doud, acomodandu-se prin maclare.
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Fig.2.23 Evidentierea originii macroscopice a EMF generator de lucru mecanic, prin intermediul
diferentei de rigiditate dintre martensita si austenita

Mecanismul EMF la nivel microscopic este schitat in Fig.2.24 in care variantele de martensita
acomodate prin maclare s-au notat cu M* si M.

po ety 4\(
i ,“&\ M - martensité
/ Aretr A = austenitd
FORMA
CALDA

Fig.2.24 Evidentierea originii microscopice a EMF, prin schimbarea morfologiei fazelor, Tn cadrul unui
ciclu racire-deformare-incilzire
La aplicarea unei tensiuni mecanice, cresc numai variantele M* care sunt cel mai favorabil
orientate n raport cu axa tensiunii aplicate. Din punct de vedere microscopic, se poate considera
ca existd o infinitate de forme reci dar numai o singurd forma calda, spre care tinde aliajul in
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timpul producerii transformarii martensitice inverse (reversia martensitei), atunci cand reteaua
cristalina revine la forma initiala.

In timpul reversiei, ,.contractarea” plicilor de martensiti se produce in ordine exact inversi
cresterii lor, astfel incat ultima placd formata la sfarsitul racirii este prima care se transforma in
austenitd la inceputul incalzirii. Dupa incélzire, se obtine austenita retransformatd (Aret.),
identica cristalografic cu austenita initiala (Aj).

Diferenta dintre cele doua tipuri de austenitd este ca cea retransformata pastreazd urme ale
limitelor de macle de acomodare ale variantelor de martensita.

Deci din punct de vedere microscopic, originea EMF este reprezentata de gradul mai scazut de
simetrie al martensitei in raport cu austenita. Redobandirea formei calde nu va mai fi completa
atunci cand intervine alunecarea, ca mod de deformare plastica, la imprimarea formei reci.
Pentru recuperarea integrald a formei calde, trebuie asigurata ,,reversibilitatea cristalografica”
a transformarii, ceea ce implicad redobandirea atat a structurii cristaline cit si a orientarii
cristalografice. Tn plus, matricea austenitica trebuie sa fie mentinuta in domeniul elastic.

2.3.4.2. Mecanismul efectului de memoria formei in dublu sens

Mecanismul EMFDS se bazeaza pe cumularea rigidititii superioare a austenitei (necesara
pentru redobandirea spontand a formei calde prin incalzire, in cadrul EMF) cu prezenta
dislocatiilor orientate din austenitd (care favorizeaza redobandirea formei reci, la scaderea
temperaturii). EMFDS a fost mediatizat pentru prima data la Simpozionul International de
Efecte si Aplicatii cu Memoria Formei, desfasurat la Toronto, in 1975. Baza microstructurala a
EMFDS a fost reprezentatd schematic in Fig.2.25, in cazul unui AMF policristalin, cu
morfologie tip diamant.

(a)

Fig.2.25 Reprezentare schematica a transformarilor microstructurale in cadrul EMDFS la un AMF
policristalin cu morfologie tip diamant: (a) subdivizarea fostului graunte austenitic in grupuri de 4
variante de plici de martensita; (b) reorientarea sub tensiune a plicilor de martensiti care se transforma
in variantele B si D, cele mai favorabil orientate

Fig.2.25(a) prezinta subdivizarea grauntelui austenitic initial, in grupuri autoacomodante de
cate 4 variante de placi de martensita termoelastica. Fig.2.25(b) ilustreaza reorientarea placilor
de martensita sub efectul unei tensiuni aplicate. Ca si in Fig.2.19, variantele orientate Tn mod
nefavorabil (in cazul de fata A si C) sunt demaclate partial, in timp ce variantele orientate
favorabil (B si D) tind sd se dezvolte pe intregul graunte cristalin. Se observa ca varianta cea
mai favorabil orientatd este D, care ocupa cea mai mare suprafatd. La incélzire, se produce
reversia martensitei care se transforma in austenitd odata cu producerea EMF insa racirea duce
doar la obtinerea microstructurii nedeformate din Fig.2.25(a), fara a fi insotitd de modificare de
forma. Pentru obtinerea spontand a formei reci, trebuie aplicat un tratament termomecanic de
educare, n timpul caruia se produce reversia repetatd a martensitei insotitd de deplasarea
interfetei A/M dinspre austenita spre martensita.
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In deplasarea ei, interfata A/M capteaza si ingramideste de-a lungul ei dislocatiile de
compensare (care au rolul de a asigura coerenta martensitei termoelastice cu austenita). In felul
acesta se dezvoltd densitati foarte mari de dislocatii care, atunci cand ating o valoare critica, se
relaxeaza prin eliberarea unor asa-numite ,,dislocatii emisar” orientate. Deoarece relaxarea se
produce in mod periodic, In austenitd raman ,,paduri de dislocatii” orientate, dispuse la distante
aproximativ egale si intercalate cu zonele dezordonate. Rolul acestor dislocatii orientate, pentru
formarea preferentiald a martensitei in timpul racirii, este ilustrat in Fig.2.26.
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Fig.2.26 Ilustrare schematica a mecanismului EMFDS: (a) formarea a 2 variante de plici de martensita
termoelastici, in urma ricirii pina sub Ms; (b) formarea martensitei induse prin tensiune, insotita de
cresterea variantei M* si demaclarea partiala a variantei M, odati cu obtinerea formei reci, sub Ms; (C)
reversia martensitei in austeniti, in care se pastreaza dislocatiile orientate, concomitent cu redobandirea
formei calde, in urma incalzirii peste Ar; (d) germinarea preferentiala a martensitei, la racirea sub Ms,
dupai cel de-al doilea ciclu, odati cu redobandirea formei reci

Fig.2.26(a) aratd ca, in urma racirii sub My, Se pot forma mai multe variante de placi de
martensita. Tn cazul de fata s-au luat in consideratie doar variantele M* si M". Fig.2.26(b)
ilustreaza reorientarea celor doua variante sub efectul tensiunii aplicate, la temperaturi sub M.
Se observa ca, sub efectul componentei tangentiale a tensiunii (1), se dezvolta doar varianta cea
mai favorabil orientata, M*, in timp ce M~ este demaclata partial. Reorientarea cristalografica
este Insotitd de acumularea de dislocatii orientate care se pastreaza si in austenita, la T > Ay,
Fig.2.26(c). La racirea din cel de-al doilea ciclu termic, Fig.2.26(d), are loc germinarea si
cresterea preferentiald a martensitei care pastreaza orientarea dislocatiilor, concomitent cu
redobandirea spontana a formei reci (baza mecanismului EMFDS).

2.4 Aplicatiile materialelor cu memoria formei

In functie de tipul de EMF, care determind modul de obtinere a formei calde (Fig.2.21),
aplicatiile bazate pe memoria termica pot fi:

M cu revenire libera;

(i) cu revenire retinutd sau

(ili)  generatoare de lucru mecanic.
Toate aplicatiile bazate pe memoria mecanica sunt pseudoelastice, cum ar fi ramele de ochelari
din Fig.2.27, care au fost unele dintre primele aplicatii comerciale ale AMF din Romania.
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Fig.2.27 Rame de ochelari superelastice

Pe langa acestea, exista si aplicatii medicale care pot fi incadrate in toate categorii de mai sus
dar majoritatea sunt superelastice, ca in exemplele din Fig.2.28, printre care dispozitivele de
extragere a tumorilor, din Fig.2.29 si “stent-urile”, din Fig.2.30 cu diverse destinatii,
conform.Fig.2.31.

Fig.2.28 Cateva exemple de aplicatii medicale superelastice
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Fig.2.29 Etape succesive ale ,,deschiderii” unui dispozitiv superelastic de extragere a tumorilor, Tn timpul
impingerii in afara canulei, in care fusese introdus, in stare comprimata

Fig.2.30 Reprezentari ale mai multor tipuri de stent-uri, in stare comprimati si expandata
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Fig.2.31 Exemple de stent-uri cu destinatii diferite

Aplicatiile cu revenire liberd au exclusiv functia de a produce miscare sau deformatie. Ele se
pot regasi intr-o serie de domenii specifice, cum ar fi: (i) medicina (filtre sangvine ce departeaza
peretii venelor, oprind deplasarea cheagurilor de sdnge); (ii) arta (sculpturi metalice miscatoare,
statui ce deschid ochii la rasaritul soarelui, flori ce se deschid sau se inchid la lumina sau
caldura, fluturasi); (iii) lenjerie (inel de fixare a cupelor la sutiene, camasi care-si recapata
volumul daca sunt puse in apa caldd); (iv) jucarii (fluturi care bat din aripi); (v) obiecte de uz
casnic (scrumiere care-si ridica marginile atunci cand tigarile asezate pe ele ard pana la capat).
Fig.2.32 prezinta exemple de “fluturi” care bat din aripi, la schimbarea temperaturii.

O noud metoda de prelucrare a materialelor inteligente este tehnologia materialelor cu memorie
multipla (Multiple Memory Material Technology) care promite sa revolutioneze modul de
productie al diverselor produse (medicale, sisteme micro-electromecanice, imprimante, hard
discuri, componente auto, supape si actuatori).

Tehnologia permite incorporarea unei multifunctionalitdti sporite in produsele respective. Spre
deosebire de AMF-urile clasice, care pot ,,memora” o singurd forma pe un anumit interval
termic. AMF-urile obtinute prin tehnologia Waterloo pot prezenta memorie multipla a formei,
,memorand” mai multe forme, pe intervale deferite de temperatura.

Aplicatiile cu revenire retinutd au particularitatea cd materialelor cu memoria formei nu li se
permite sa-si redobandeasca forma calda, din cauza unei constrangeri externe si din acest motiv
pot dezvolta tensiuni de pana la 700 MPa. Aplicatiile cu revenire retinuta pot fi de patru tipuri:
(i) cuplaje hidro-pneumatice; (ii) conectori electrici; (iii) dispozitive de fixare si (iv) aplicatii
spatiale. Unele exemple sunt prezentate in Fig.2.33.

Principala particularitate a aplicatiillor AMF cu revenire retinuta este cresterea tensiunii, la
sfarsitul unui ciclu de incalzire-racire sub deformatie constantd, fenomen observat, cu
precadere, la AMF de tip Fe-Mn-Si. Unele aplicatii comerciale ale AMF de tip Fe-Mn-Si,
incluzand cuplaje de conducte, eclise de cuplare a sinelor de la macaralele de mare tonaj, si
tijele si benzile incastrate, pentru pre comprimare a betonului, sunt ilustrate n Fig.2.34,
impreunad cu o solutie de amortizor antiseismic, produs din AMF FeMnSiCr .
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Fig.2.33 Exemple de aplicatii ale AMF cu revenire ,,retinuta”

Page 37



2. Aliaje cua memoria formei

Aplicatii cu generare de lucru mecanic se bazeaza pe EMF generator de lucru mecanic si este
fructificat in constructia dispozitivelor de actionare (actuatori), a senzorilor, a motoarelor
termice si a aplicatiilor robotice. In functie de modul in care este furnizatd energia care se
transforma in lucru mecanic, actuatorii pot fi termici sau electrici.

Amortizoare antiseismice (dupa prezentare Prof. Kaneaki Tsuzaki, din cadrul ICOMAT 2014,
6-11 July, Bilbao, Spain) au fost dezvoltate de compania TAKENAKA. pentru JP Tower
Nagoya, finalizat in aprilie 2015. Sunt cele mai mari aplicatii ale AMF, pand in clipa de fata.
Se monteazd cu 2 macarale, intre plansee. si au rolul de a transforma energia seismica in
caldura. Unele detalii ale aplicatiilor AMF pe baza de FeMnSi sunt prezentate in Fig.2.34.
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Fig.2.34 Principalele aplicatii ale AMF pe baza de Fe-Mn-Si
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3. MATERIALE CERAMICE CU MEMORIA FORMEI

3.1 Transformarea martensitica din materialele ceramice cu memoria formei

Comportamentul de memoria formei, observat la AMF, exista si la materialele ceramice, cum
ar fi nitrura de siliciu, carbura de siliciu, zirconia (ZrO>) si alumina (Al203).

Tensiunile interne produc adesea fragilitate si ruperea materialului, astfel incat deformatia
recuperabild a ceramicelor cu memoria formei (CMF) este mult mai mica de cat la AMF. Acest
fapt a limitat utilizarea CMF 1n aplicatii.

In urma modificarii chimice (doparea) se poate obtinere o reducere a fragilititii, dupa urmatorul
scenariu:

Faza stabila la temperatura camerei = structura tetragonala

Aplicarea tensiunii mecanice = structurd monoclinica indusa prin tensiune

Indepartarea tensiunii aplicate = materialul isi pastreaza forma

Incalzire peste Tiranst = redobandirea structurii tetragonale si a formei
initiale

Tiranst poate fi controlati intre 0°C si 1200°C.
Transformarea martensitica a fost observata intr-0 serie de materiale ceramice:
Q titanatii de strontiu (SrTiO3) si de bariu (BaTiOs)
Q bioxidul de zirconiu (ZrO2)
Deosebiri, fata de transformarea martensitica termoelastica:
= forfecarea de transformare (~10) cu 2-3 ordine de mirime mai mic;
» transformarile de faza induse termic sau prin tensiune sunt inlocuite prin variatii ale
deformatiei elastice la transformarea indusa de camp electric sau magnetic.

Bioxidul de zirconiu (ZrO-) sau zirconia:
¢+ poate exista sub forma a trei stari alotropice: cubic (c), tetragonal (t) si monoclinic (m).
% Transformarea tetragonal(t)—monoclinic (m) se produce intre 1150°C - 880°C si este
de tip martensitic, asemanatoare tranzitiei din aliajele metalice
» La transformare, volumul crestere cu 3 % = fisurarea bioxidul de zirconiu pur
» Pentru reducerea tendintei de fisurare a fazei t se practica alierea cu oxizi stabilizatori
(de exemplu Y203 sau CeOy) care inhiba transformarea martensitica permitand aducerea
fazei tetragonale pana la Tamb.

Alierea cu Y203:
o cantitati relativ mari — faza cubicd este adusa pana la Tamb.
o  cantitati intermediare — (cca. 6 % mol.) ZrO; partial stabilizat (En. :PSZ — partially
stabilized zirconia):
»  contine toate cele trei stari alotropice — cubic (c), tetragonal (t) si monoclinic (m)
= tratat termic indomeniul t+c — precipitate fine de faza tetragonala.
* racire ulterioard la Tamb — o parte din precipitatele se transforma martensitic in faza
m.
Inhibarea transformarii martensitice a fost atribuita reactiei elastice a matricei cubice, care
se opune cresterii de volum ce insoteste transformarea.
o  cantitati mici — (cca. 3 % mol.) precipitate tetragonale, cu granulatie sub 1 pm: induc
0 inhibare cu atat mai puternica cu cat au dimensiuni mai mici.
Grad ridicat de inhibitie + cantitate mica de Y203, = numai policristale de bioxid de zirconiu
tetragonal (En.: TZP — tetragonal zirconia polycrystals).
PSZ cat si TZP se caracterizeaza prin rezilientd mult mai ridicatd decit majoritatea
materialelor ceramice, datoritd transformarii martensitice (t — m) ce actioneazd prin
intermediul a 2 mecanisme durificatoare: microfisurare si transformare.

DS

DS
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Durificarea prin microfisurare

U se bazeaza pe microfisurile produse de transformarea martensitici a unei cantitati
limitate de precipitate tetragonale.

U microfisurile actioneaza ca bariere n calea fisurilor mari care se propaga prin material,
descarcand o parte din tensiunea superficiala a acestora, prin Incovoierea si turtirea
capetelor ascutite.

Durificarea prin transformare

U are cea mai mare eficienta datorita franarii deplasarii fisurilor prin intermediul tensiunii
de comprimare ce Insoteste transformarea martensitica.

Q la racire, o parte dintre particulele tetragonale se transformad martensitic (t—m)
producand fisurarea materialului.

U cand aceste fisuri, in timpul propagérii prin material, intdlnesc alte particule tetragonale
(care sunt in stare metastabild) campul lor de tensiuni induce transformarea martensitica
si in particulele respective.

U cresterea de volum specific, corespunzatoare transformarii martensitice indusa prin
tensiune, da nastere unei tensiuni de comprimare in capatul fisurii care se propagd =
propagarea fisurii este incetinita sau chiar blocata.

Avantajele durificarii prin transformare, fata de durificarea prin microfisurare:

O rezistenta mecanica si a modulul de elasticitate se pastreaza la valori acceptabile
(aprox. 82 MPa si respectiv 172 GPa)

O asigurarea unei reziliente ridicate (pana la 25 MPa-m'?).

La materialele ceramice pe baza de bioxid de zirconiu, care au granulatii reduse (sub 10 um)
si sunt deformate cu viteze foarte mici (cca. 10s™?) la temperaturi mai mari decat jumitate din
temperatura de topire, s-a observat aparitia superelasticitatii. Astfel, la bioxidul de zirconiu
tetragonal stabilizat cu ytriu, (Y-TZP, En.: ytrium-stabilized tetragonal zirconia), s-au obtinut
grade de deformare de pana la 78 % la comprimare si 160 % la tractiune [4].

Bioxidul de zirconiu stabilizat cu ytriu este intens studiat atat ca senzor de oxigen cat si ca
element de ranforsare a materialelor compozite cu matrice ceramicd.

Alierea cu CeO2
o rezultate s1 mai spectaculoase, legate de fenomenele de memoria formei;
o laTZP stabilizat cu CeO> (Ce-TZP) s-au pus in evidentad atdt memoria termica cat si cea
mecanica. Un exemplu de evidentiere a EMF la Ce-TZP este prezentat in Fig.3.1
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Fig.3.1 Evidentierea EMF la Ce-TZP policristalin, supus la compresiune uniaxiali la temperatura
ambianta (Uchino, 1988)
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Probele policristaline au fost comprimate la Tamb pana la 0,7 GPa, unde s-au obtinut un palier
al tensiunii, AB, cu o curgere aparenta de cca. 0,8 % si cu seratii specifice fenomenelor de
maclare. Dupa descircarea, BC, a rezultat o comprimare permanentd de cca. 0,7 %. In timpul
incilzirii ulterioare, CD, intre 60 si 186°C s-a produs recuperarea lungimii initiale printr-un
EMF cu o proportie de 95 %.
Principalele avantaje ale materialelor ceramice cu memoria formei sunt:

(i) viteza de reactie de ordinul ms;

(i) control usor al formei prin intermediul curentului electric, fara generare de caldura si

inertie termica;

(iii) consum energetic redus, de ordinul W

(iv) compactitate ridicata.
La materialele ceramice magnetice cu memoria formei (MCMMF), principalul mecanism al
fenomenelor de memorie este redistribuirea domeniilor magnetice, care se poate suprapune
peste transformarea martensitica.

3.2 Materialele ceramice magnetice cu memoria formei (MCMMF)

Principiul transfomarii produse in materialele magnetice (feromagnetice) cu memoria formei a
fost descoperit de catre Ullakko et al n 1996. Ei au observat o deformatie de 0,2 % indusa de
un campul magnetic de 800 kA m™* la 265 K. In urma acestei descoperiri, materialele ceramice
magnetice cu memoria formei (MCMMF) s-au dezvoltat in mod spectaculos, devenind o
prezenti constanti in cadrul conferintelor legate de memoria formei. In Europa, acest lucru a
inceput cu ESOMAT 2006.
* Variantele de placi de martensitd dintr-un MCMMF au directii de magnetizare
(caracteristica stdrii unui corp care poseda insusiri magnetice) diferite;
= Campurile magnetice aplicate dezvolta anumite variante pe seama celorlalte = variatie
macroscopica de forma.
In raport cu aliajele conventionale cu memorie formei materialele magnetice prezinta:
Q avantajul unei frecvente de activare mult mai mare, pana la 1 kHz;
O dezavantajul limitarii tensiunii aplicate la max. 6-10 MPa, peste care deformatiile
induse prin camp magnetic sunt complet blocate.

3.2.1 Deformatia indusd prin reorientarea microstructurald a variantelor de martensita sub
efectul cAmpului magnetic aplicat
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Fig. 3.2 Contrastul dintre: (a) deformatia indusa termic in AMF NiTi si (b) deformatia indusa de camp
magnetic intr-un aliaj feromagnetic NizMnGa cu memoria formei, aflat in faza martensitica la 265 K.
Detaliu: orientarea relativa a probei si a cAmpului aplicat
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Variatia deformatie-temperatura a AMF NiTi, din Fig.3.2(a) prezinta un histerezis termic mare
in intervalul de transformare. Variatia deformatie-camp magnetic, a AMMF Ni-Mn-Ga, din
Fig.3.2(b) este simetrica in raport cu campul magnetic dar nu poate depasi 7 %. Pentru
discutarea deformarii NizMnGa in cdmp magnetic, trebuie revazuta structura celor 3 variante
posibile (v. Fig.1.3).

Fig. 3.3 ilustreaza schematic o secventa tipica de incarcare termo-magneto-mecanica a unui
monocristal de MCMMEF taiat dupa axa 0X.

y, [o10] micro-scale

- SR ) (a)

undeformed austenite

1, [100] -

[— cooling, application of

<4 % high stress, reduction -
to test level L
single variant 1 g el 0. )
martensite T s T e e e e .
. » <
H, =0
J\,L application of magnetic field
2 . A A A T
intermediate state, —_— ——
coexistence of both Tre — o2 [ Oxz
variants — i i 7 i o — -
rs(1.2) _ pp o grf(12) y s
H ~ [[!/ < H r further .l
<> increase of magnetic field
) o0 A A A
t.u'lg_lo variant 2 B =] T T T [
martensite o af - =i,
H"?) < H; ! IH.U I £

Magnitude of R
applied stress

0 < |{T.z'.r[ < |(Tb‘

Fig.3.3 Reorientare schematici a variantelor de martensiti la cresterea cimpului magnetic aplicat, Hy

Dupa racirea initiala se obtine o proba complet martensitica Fig.3.3(a) careia i se aplica o
tensiune de comprimare destul de ridicata pentru a produce o singurd, varianta de martensita
dintre cele trei , posibile.

Comprimarea de-a lungul axei 0X a starii martensitice favorizeaza formarea unei variante de
martensita orientata dupa aceastd axa (varianta 1 in Fig.1.3), In timp ce restul variantelor sunt
eliminate. Varianta de martensita formata la comprimare se pastreaza atat timp cat nu este
depisitd o valoare maxima, numita tensiune de blocare o®. Fig.3.3(a) ilustreaza configuratia
variantei formate in mod preferential, Tnaintea aplicarii campului magnetic. Se observa
domeniile magnetice, care sunt regiuni de magnetizare uniforma, separate de peretii domeniilor
de magnetizare, dispusi la 180°, reprezentati prin linii orizontale. Acesti pereti se formeazi
pentru a minimiza energia de configurare magnetostatica. In fiecare domeniu vectorii
magnetizarii sunt aliniati dupd axa magnetizarii usoare a variantei 1, care coincide cu directia
[100] si muchia c a celulei elementare tetragonale, si au directii de coordinare alternative,
pozitive si negative. In lipsa cAmpului magnetic aplicat, cele doud domenii ocupa fractii de
volum egale, astfel incat magnetizarea totald este zero.

Aplicarea unui cadmp magnetic perpendicular pe directia tensiunii 6xx, Cu 0 valoare mai mare
decét pragul critic, induce germinarea variantei 2, Fig.3.3(b). Aceasta este favorizata de campul
magnetic aplicat deoarece axa sa de magnetizare usoara este aliniatd dupa directia Oy.

Page 42




L.G.Bujoreanu, Materiale Nemetalice cu Memoria Formei-Note de curs

Un detaliu al mecanismului deplasarii limitei de macla prin reorientarea variantelor de
martensita, sub efectul cAmpului magnetic aplicat, este ilustrat in Fig.3.4.
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Fig.3.4 Deplasarea indusa de camp magnetic a limitelor de macle

La cresterea cdmpului magnetic aplicat Hy, varianta 2 creste pe seama variantei 1, ducand la
alungirea probei dupa axa 0x, deoarece muchia scurta C a variantei 1 este inlocuitda de muchia
lungd a variantei 2. Deformatia produsd de campul magnetic se masoard in raport cu starea
variantei initiale.

O serie de curbe tipice ale variatiei deformatiei la aplicarea campului magnetic sunt trasate
schematic in Fig.3.5.

Axa verticala marcheaza deformatia totald care include si deformatia de reorientare.

Deoarece starea de referintd a probei a fost consideratd austenita nedeformata, deformatiile
initiale, ale buclelor de histerezis, la fiecare tensiune, sunt diferite de zero, fiind reprezentate
printr-o componenta elastica si o componenta de transformare a austenitei in martensita partial-
maclata.

Trecerea de la reorientarea indusa de tensiunea mecanica la cea indusa de campul magnetic este
dependentd de nivelul tensiunii aplicate.

In Fig. 3.5 valorile critice ale cAmpurilor magnetice au fost notate H¥!? si H@2 pentru
inceputul si respectiv sfarsitul procesului direct de reorientare (varianta 1 — varianta 2). In mod
analog, valorile critice ale cdmpurilor magnetice ale procesului invers de reorientare (varianta
2 — varianta 1) au fost notate H¥?? si respectiv H@%),

Rearanjamentul variantelor de macle de martensita si al domeniilor magnetice, dupa activarea
procesului de reorientare a fost schematizat in Fig.3.3(b), pentru un nivel generic al campului
aplicat Hy, unde H-9<Hy<H@2 Si in acest caz, peretii domeniilor magnetice la 180° in
variantele 1 si 2 au fost indicati prin linii orizontale si respectiv verticale. Liniile inclinate
reprezinti limitele de macle care coincid cu peretii domeniilor magnetice la 90° (despart
domenii perpendiculare).

Procesul de reorientare al variantelor de martensita poate fi considerat drept un rezultat al
deplasirii acestor limite de macle. In fiecare macla sunt prezente cate doua tipuri de domenii
magnetice. Deoarece fractiunea de volum ocupatd de domeniul in care vectorul magnetizarii se
opune campului magnetic aplicat este mai mica decat fractiunea ocupata de domeniul cu
orientare favorabila fata de cdmp, magnetizarea totala este diferita de zero.

La nivele scazute ale tensiunii mecanice aplicate, continuarea cresterii cAmpului magnetic peste
valoarea critica H@? eliminid complet varianta 1, atingindu-se deformatia maximi de
reorientare, care ramane constanta chiar si la cresterea ulterioara a campului, ca in Fig.3.3(c).

Un experiment tipic — proiectat pentru aplicarea unei tensiuni de comprimare si a unui camp
magnetic perpendicular pe axa tensiunii unor monocristale d¢ MMMF, precum si pentru
masurarea deformatiei rezultante indusa de campul magnetic — este ilustrat in Fig.3.6 si 3.7.
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Fig.3.5 Curbe tipice de variatie a deformatiei totale a MMMTF, induse de cAmpul magnetic, la diverse
nivele ale tensiunii mecanice aplicate

Fig.3.6 Dispozitiv magneto-termo-mecanic utilizat pentru méasurarea deformatiilor induse prin cAimp
magnetic
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Fig.3.7 Ilustrare schematicia a ansamblului din Fig.3.6

Un electromagnet de 2T este montat, cu posibilitate de reglare, pe un cadru de incarcare
mecanicd, astfel incat directiile fortei aplicate si ale cAmpului magnetic sa fie perpendiculare.
Proba este sustinutd prin menghine nemagnetice. Ansamblul format din menghine si proba este
introdus intr-o camera polimericd, care contine azot lichid, pentru racire. Temperatura,
deformatia si cdmpul magnetic sunt masurate cu un termocuplu, un traductor de deplasare si
respectiv o sonda Hall.

Datele legate de deformatiile produse in cAmp magnetic, obtinute cu ajutorul ansamblului, sunt
prezentate in Fig.3.8 si 3.9, pentru primul si respectiv cel de-al doilea ciclu de aplicare a
campului magnetic

Spre deosebire de Fig.3.5, unde se prezintd variatiile deformatiei totale, figurile aldturate
ilustreaza doar deformatiile induse de campul magnetic aplicat si din acest motiv ele pornesc
din originea sistemului (¢ = 0 %).
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Fig.3.8 Evolutia deformatiei induse de cimpul magnetic intr-un monocristal de NizMnGa, la diferite

uH, (T

licata in timpul primului ciclu magnetic

niveluri de tensiune mecanici, ap

Fig.3.9 Evolutia deformatiei induse de cAimpul magnetic intr-un monocristal de Ni2MnGa, la diferite

niveluri de tensiune mecanica, aplicati in timpul celui de-al doilea ciclu magnetic
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Variatiile sunt neliniare si histeretice, indicand existenta unei puternice disipari energetice,
asociatd cu reorientarea variantelor si o puternica dependentd a nivelului tensiunii. Din cauza
ca dupa primul ciclu magnetic nu s-a restabilit configuratia initiala, de varianta unica, la
inceputul ciclului 2 poate fi observatd prezenta unei deformatii reziduale.

Cel de-al doilea ciclu porneste de la deformatia remanenta de la sfarsitul primului ciclu. Se
observa ca nivelul deformatiei de reorientare, din cel de-al doilea ciclu, este mult redusa, fata
de cea din primul ciclu. Acest fenomen a fost numit efectul primului ciclu.

Buclele de histerezis ale ciclurilor urmatoare sunt aproape identice cu cele din ciclul doi.

3.2.2 Magnetizarea indusd sub efectul cimpului magnetic aplicat

In sectiunea precedenti s-a aratat ci procesul de magnetizare a MMMEF presupune 3 mecanisme
de aliniere a magnetizarii cu cAmpul magnetic aplicat: (1) redistributia/ reorientarea variantelor
de martensita;

(2) deplasarea peretilor domeniilor magnetice

(3) rotatia vectorilor magnetizatiei in afara axelor de magnetizare preferentiala.

In continuare, se presupune ca intr-un monocristal de MMMF se poate suprima complet
reorientarea variantelor de martensita, prin aplicarea unei tensiuni care depaseste pragul de
blocare. In aceste conditii magnetizarea monocristalului se poate modifica doar prin deplasarea
peretilor domeniilor magnetice, rotatia vectorilor magnetizatiei sau prin combinatii ale acestora.
Fig.3.10 prezinta o reprezentare schematica a starii martensitice monovariante 1,
corespunzatoare cu cea din Fig.3.3(a), cu exceptia faptului ca, 1n acest caz, nivelul tensiunii 1l
depaseste pe cel de blocare, pentru a suprima procesul de reorientare a variantelor.

macro-scale micro-scale crystallographic scale
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Fig.3.10 Reprezentare schematica a starii martensitice monovariante initiale 1. Reorientarea variantei este
suprimata de citre o tensiune de compresiune axiala mai mare decat tensiunea de blocare. Sunt
reprezentate schematic structurile corespunzitoare la nivel macroscopic, microscopic si cristalografic

Langa schema de la nivel macroscopic s-au reprezentat si schematizari a structurilor la nivel
microscopic si cristalografic. La nivel cristalografic se observd ca domeniile magnetice se
extind, Tn general, pe parcursul a mai multor celule elementare.

S-a aratat ca domeniile magnetice se formeaza pentru a reduce valoarea magnetizarii
macroscopice si deci si energia magnetostatica. Domeniile magnetice sunt separate prin pereti
in cadrul cdrora vectorii magnetizatiei (momentele magnetice dipolare) sunt rotiti pe distante
scurte pentru a acomoda directiile de magnetizare ale domeniilor vecine.

Formarea mai multor domenii mici duce la cresterea numarului de pereti, a caror aparitie, de
asemenea, consuma energie. Aceastd competitie a termenilor energetici determind marimea
domeniilor si grosimea peretilor. In functie de material, grosimea peretilor domeniilor
magnetice se incadreaza intre 10 nm si 1 pm.

Atunci cand un monocristal deformat este magnetizat dupa diferite directii cristalografice, se
obtine o anizotropie a magnetizarii rezultate. Directia de-a lungul careia cristalul se poate
magnetiza folosind cea mai mica cantitate de energie se numeste axa de magnetizare usoara.
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Analog, directia dupa care se consuma cea mai mare cantitate de energie este axa magnetizarii
dure.

Aceastd comportare anizotropa poate fi explicatd prin intermediul deplasarii peretilor
domeniilor magnetice si al rotatiei magnetizarii.

Magnetizarea prin deplasarea peretilor domeniilor magnetice este ilustratd schematic 1n
Fig.3.11 unde se poate urmari evolutia distributiei domeniilor magnetice la diverse nivele ale
campului magnetic aplicat, intr-un MMMF, de-a lungul directiei [100].

H,=10 low H, high H,

— = —_— -

Y,[010] — — "
Z,[100] M, =0 M, >0 M, = M™

Fig.3.11 Magnetizarea probei univariante de-a lungul axei de magnetizare usoar:

Punctul de pornire, caracterizat prin camp magnetic aplicat si magnetizatie nule (Hx = My = 0),
este identic cu starea martensticd monovariantd, de la nivel microscopic, din Fig.3.10. Campul
magnetic aplicat, Hx, favorizeaza cresterea domeniilor care au vectorii magnetizarii favorabil
orientati, pe seama celorlalte domenii. Cum campul este aplicat pe directia [100], care coincide
cu axa de magnetizare usoard a variantei 1, favorizata prin comprimare, starea de magnetizare
pani la saturatie, (Mx = M%) poate fi atinsi prin deplasarea (translarea) peretilor la 180° ai
domeniilor magnetice.

Magnetizarea prin rotatia vectorilor magnetizarii este ilustratd schematic in Fig.3.12.
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Fig.3.12 Magnetizarea probei univariante de-a lungul axei de magnetizare dura

Cum vectorii magnetizarii din stare initiald, sunt egal nefavorabil-orientati in raport cu campul
aplicat, in ambele domenii, nu existd nici un mecanism disponibil, de miscare a peretilor
domeniilor magnetice, care sd poatd acomoda magnetizarea de-a lungul directiei [010].
Magnetizarea, din ambele domenii, trebuie rotita in afara axei comune de magnetizare usoara.
Aceasta rotatie a magnetizarii, in cadrul unei variante de martensita, necesita efectuarea de lucru
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mecanic pentru invingerea energie anizotropiei magnetocristaline. Cantitatea de energie
cheltuitd pentru activarea acestui mecanism este mai mare decat cea asociatd cu deplasarea
peretilor domeniilor magnetice. Din acest motiv [010] este axa magnetizarii dure, pentru acest
material.

Magnetizarea probelor dupa directii intermediare, intre [100] si [010], necesitd consumul unei

cantitati intermediare de energie si implica activarea ambelor mecanisme. Fig.3.13 prezinta
curbele obtinute pentru directiile usoard-[100] si durda-[010].

T | T I T ’ T | T T

easy axis:

[100]

hard axis: o]

[010] ]
M /M= ~
() [ L | ! |
0 H/[_ max 1
Fig.3.13 Curbe cantitative de magnetizare a unei probe de MMMF, magnetizat de-a lungul axelor usoara

si dura
Axele de coordonate sunt normalizate prin magnetizarea de saturatie, M*® si respectiv printr-
un camp magnetic aplicat maxim, arbitrar, H™, Curbele de magnetizare din Fig.3.13 pot fi
explicate prin mecanismele discutate in contextul Fig.3.11 s1 3.12.

Magnetizarea prin reorientarea variantelor, ilustratd schematic in Fig.3.3 si 3.4, reprezinta un
mecanism suplimentar de modificare a magnetizarii MMMF deoarece axele magnetizarii
usoare au directii diferite fatd de un sistem global de axe de coordonate. In prezenta unui cAmp
extern, rearanjamentul structural va fi intotdeauna cuplat cu variatia magnetizarii. Daca
procesul de reorientare este declansat prin Incarcare mecanica, in loc de aplicarea unui camp
magnetic si daca campul aplicat este constant, reorientarea variantelor reprezinta, de fapt,
singurul mecanism care poate schimba magnetizarea.

Cuplarea mecanismelor de magnetizare a MMMF se produce la nivele ale tensiunii mecanice
aflate sub pragul de blocare. In acest caz intervin trei mecanisme de modificare a magnetizarii:
(i) deplasarea peretilor domeniilor magnetice, (ii) rotatia vectorilor de magnetizare si (iii)
reorientarea variantelor. Secventa de activare a diferitelor mecanisme este urmatoarea:

1) panta liniard initiala a curbelor de magnetizare din Fig.3.14 corespunde magnetizarii
cristalului deformat de-a lungul axei dure iar mecanismul conducator este rotatia vectorilor de
magnetizare. Cum atat domeniile magnetice cat si varianta favorizata prin tensiune sunt egal-
nefavorabile, fatd de cdmpul aplicat, nu se produce deplasarea domeniilor.

In acest caz se considera cd directia cAmpului magnetic aplicat este perfect perpendiculara pe
axa magnetizarii usoare, a variantei 1. In realitate, acest lucru nu se produce si pot apare loc o
serie de deplasari ale peretilor domeniilor.
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Fig.3.14 Variatia magnetizarii relative a Ni-Mn-Ga

2) Dupa atingerea valorii critice a campului magnetic, are loc germinarea variantei 2, favorizata
prin cdmpul magnetic si se produce o variatie brusca a curbelor de magnetizare. Fig. 3.14
prezinta clar influenta valorii tensiunii de comprimare asupra valorii critice a cdmpului, unde
este initiatd reorientarea variantelor.

In regiunea de reorientare, variatia magnetizarii este neliniar si similara cu variatia deformatiei
induse de cAmp magnetic, observatid in acelasi regim de camp. Tn timpul procesului de
reorientare, domeniile magnetice coexistd cu variantele de martensitd, in concordantd cu
aranjamentul schematizat in Fig. 3.3(b).

Astfel de aranjamente au fost observate experimental la Ni-Mn-Ga, ca in exemplul din Fig.
3.15. In aceastd configuratie este activat cel de-al treilea mecanism, deplasarea domeniilor
magnetice, din cauzad cd vectorii magnetizarii, din unele domenii ale variantei 2, se opun
campului magnetic aplicat.

Fig.3.15 Micrografii SEM ale domeniilor magnetice si ale variantelor de martensita din Ni-Mn-Ga
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3.2.3 Comparatie intre efectul magnetic de memoria formei din materialele ceramice, efectul
termic de memoria formei si efectul magnetostrictiv

A. Comparativ cu efectul clasic de memoria formei, din aliajele cu transformare martensitica

termoelastica (. O’Handley, 2002):

O Din punct de vedere ale starii(lor) in(tre) care se produce efectul de memoria formei:

s La AMF termoelastice, materialul maclat intern este deformat macroscopic
imprimandu-i-se o forma permanenta, desi mecanismul conducator nu este generarea
si deplasarea dislocatiilor ci rearanjarea maclelor (deplasarea limitelor de macle). La
incdlzire, deformatia macroscopica este anulata prin restaurarea retelei cristaline Tn
urma transformarii martensitei in austenitd (EMF). In urma ricirii in domeniul
martensitic, ca efect al aplicarii unui tratament termomecanic (educare), este posibil
ca proba si fie deformatd instantaneu (EMFDS). In acest fel, aliajul clasic cu
memoria formei suferd schimbarea instantanee a formei, in urma producerii
transformarii structurale reversibile Intre o fazd maclata intern (martensita) si o faza
demaclata (austenita) cu un grad mai ridicat de simetrie cristalina;

s La MMMF variatiile de forma sunt induse in camp magnetic, prin deplasarea
limitelor de macle ntr-o stare complet martensitica. In felul acesta, reactia MMMF
este mai rapida si mai eficace decat reactia AMF termoelastice.

O Din punct de vedere al comportarii sub tensiunea mecanica aplicata:

s La AMF, tensiunea aplicata in stare austenitica poate duce la formarea martensitei
induse prin tensiune si aparitia superelasticitatii. La inldturarea tensiunii, deformatia
este recuperatd si AMF redevine austenitic. Reactia AMF superelastice (memoria
mecanica) este mai rapida decat reactia AMF produsa prin incalzire-racire (memoria
termica);

v La MMMF se poate forma o martensita indusa prin tensiune mecanicé, in prezenta
unui camp magnetic. La inlaturarea tensiunii externe, materialul revine la starea
martensiticd initiald iar deformatia indusd de campul magnetic scade la o valoare mai
mica.

B. Comparativ cu efectul magnetostrictiv:

¢ Pentru a prezenta cele 2 asemanari majore intre efectul magnetic de memoria formei

si efectul magnetostrictiv, este necesara o scurtd descriere a caracteristicilor acestuia
din urma

Efectul magnetostrictiv direct reprezinta alungirea sau contractia ce insotesc magnetizarea

spontana a unui material magnetostrictiv, ilustrat in Fig.3.16.
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Fig.3.16 llustrarea efectului magnetostrictiv direct, liniar: (a) la nivel macrostructural; (b) la nivel
microstructural: 1-stare paramagnetici, 2-stare feromagneticia dezorientati, 3-stare feromagnetica
orientata (Gavrila, 2000)
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La marirea intensitatii campului magnetic aplicat, H, materialul magnetostrictiv se alungeste.
La atingerea unei valori critice a intensitatii campului magnetic, Her, alungirea atinge valoarea
maximad, emax, de saturatie. Fenomenul de saturatie este explicat la nivelul domeniilor
magnetice.

La aplicarea campului magnetic, domeniile magnetice se orienteaza in paralel si isi mentin
orientarea atat timp cat temperatura nu depdseste o valoare criticd, numita tot temperatura Curie
(Tc). Peste Tc materialul devine paramagnetic si domeniile se dezorienteaza, pierzandu-si
alinierea.

Materialul paramagnetic (1), aflat deasupra lui Tc, are domeniile magnetice neorientate si
nedeformate, deci sferice. La racirea pana sub Tc, materialul devine feromagnetic (2),
domeniile capata o magnetizare spontana si se alungesc, fiecare dupa directia momentului
magnetic dipolar propriu. Desi corpul s-a alungit, fatd de starea paramagnetica, din cauza
dezorientarii domeniilor magnetice, aceasta alungire este doar jumatate din valoarea maxima,
obtinutd la saturatie. La aplicarea unui cAmp magnetic mai mare decat valoarea criticd Her,
dipolii magnetici se orienteaza in paralel si alungirile individuale ale domeniilor se cumuleaza.
Tn starea magnetizati (3) corpul s-a alungit cu emax (g) fatd de starea neorientati. Efectul
magnetostrictiv direct se caracterizeaza prin magnetostrictiune pozitiva (insotita de alungire)
dar existd si magnetostrictiune negativa (insotita de contractie). Efectul direct are si o variantad
inversd, caracterizatd prin magnetostrictiune pozitiva sau negativa, dupa cum directia cAmpului
magnetic generat — ca urmare a reorientarii domeniilor magnetice la aplicarea unei tensiuni
mecanice externe — este paralela sau respectiv perpendiculara pe axa tensiunii aplicate.
Asemanari din punct de vedere al deformatiilor produse la aplicarea campului magnetic:

s La MMMEF, deformatia in raport cu starea demagnetizata, data de varianta echi-maclata,
pe o directie perpendiculara la camp, va fi aproximativ jumatate din deformatia paralela
cu campul (g,~-¢g)/2). Distributiile initiale neuniforme ale magnetizatilor pe domenii sau
pe variante de martensita pot modifica aceastd relatie astfel incat e,~-g|, la probele
plasate Tn cdmp magnetic sau la cele pretensionate, ca in Fig.3.17.

o H=0 H>0 N>
=1 MPs o =6 MPa
>
H
= (e
>

.“': —
Flakd DA/m)

Fig.3.17 Sus, de la stinga la dreapta: orientarea lui M, H si ¢ fati de proba maclati. Cadre video de mare
viteza (a), (b) si (c) prezinta proba in starea initiala (H = 0) comprimata vertical (¢ =1 MPa), intr-0 stare
intermediara, dupa 15 ms si respectiv in starea finala, saturatid magnetic (si deformata vertical complet, cu
6%), dupa 23 ms. Jos: curbe de deformare indusa de cAmpul magnetic, la diferite tensiuni externe, care se
opun deformirii la temperatura camerei, in cazul unui monocristal de Nisg.7Mn2gsGaz1.7 (O’Handley, 2002)

% Efectul de incovoiere al limitei de macla (care este si un domeniu magnetic la 90°),
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prezentat in Fig.3.18 pentru Ni-Mn—Ga, ar trebui sa apara si intr-un cristal feromagnetic
tdiat in mod corespunzitor, cum ar fi Fe<ioo> dispus la 45° fati de axa barei, daci poate
fi izolat un singur domeniu la 90° (deoarece coeficientul de magnetostrictiune al Fe pe
directia [100], A100, este pozitiv, magnetizatia domeniului ar trebui sa fie perpendiculara
pe cea din Fig.3.18 insd incovoierea se produce in directie opusd). Cu toate acestea,
unghiul de incovoiere al Fe peste peretele la 90° este de doar 0.002°, corespunzitor unei

deformatii de forfecare de 2x107°.
(a) H=0

26ecm—mm

(b) H=4 kOe

Twin boundary

Fig.3.18. a) Fotografia unei probe univariante de Nis.4Mn297Gazos la temperatura camerei in camp
magnetic zero; b) Aceeasi probi cu o incovoiere de 6° pe limita unei macle, produsi de un cAmp magnetic
de 320 kKA/m (4 kOe). Aceasta incovoiere defineste o deformatie relativa de forfecare de 5%, fata de
varianta nemodificati, din partea stingi a probei (O’Handley, 2002)

Diferentele dintre efectul magnetic de memoria formei si efectul magnetostricitiv se refera la:

U Deformatia indusa in cdmp magnetic

% La MMMF deformatia se datoreaza deplasarii limitelor de macle, ceea ce duce la o
modificare a directiei de magnetizare. Aceastad deplasare depinde de cristalografie si nu
de directia de magnetizare, M, care poate fi rotita fard a se produce nici o deformare.

¢ La materialele magnetostrictive deformatia este intotdeauna rezultatul rotatiei
magnetizarii.

Q Efectul temperaturii T¢

% La MMMF:

o Tc > Tmat (Ms), materialul este austenitic si nu exista nici un fel de macle = nu se
produce nici un fel de deformatie indusa de campul magnetic, intre Tmart $1 Tc ;
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o Tc <Tmar, existd o deformatie staticd in fiecare variantd a fazei martensitice, la
temperaturi situate deasupra lui Tc. Aceastd deformatie nu poate fi controlata prin
campul magnetic aplicat (din cauza ca M = 0) dar poate fi controlatd prin tensiunea
mecanica aplicata.)

+» La materialele magnetostrictive deformatia se poate produce si sub Tc

O Efectele fortei aplicate:

% La MMMF deformatiile induse de campul magnetic scad la scaderea anizotropiei
magneto-cristaline. Intr-o martensita cu anizotropie scazuti, cAmpul poate roti M fara
sd deplaseze limitele de macle deci nu se produce deformatie macroscopica, decat dupa

depasirea unei limite de saturatie, ca in Fig.3.19(d).

a) Theory b) Experiment
Increasin o
Strain g }
M.H /Ce, 3
H : E
>
Stress
Stress (MP')
¢) Theory d) Experiment
A z.s' — —
b z.o‘v
Strain §1’5i
3 10l |
\ > 0.5 b “
Stress o= MH /€, L ;
%3 05 07 o8 11 13 s

Stress (MPa)

Fig.3.19 Variatia deformatiei: (a) indusa prin cAimp magnetic conform modelului termodinamic
univariant; (b) indusi prin eAmp magnetic in NizMnGa la —15°C; (c) indusi prin cAmp magnetic n
functie de tensiunea aplicati, fara forta de restabilire; (d) indusa prin camp magnetic in functie de

tensiunea aplicata, in Ni-Mn-Ga la temperatura camei (O’Handley, 2002)

% La materialele magnetostrictive deformatia creste la scaderea anizotropiei magneto-
cristaline

3.3 Materiale electroceramice

Deoarece materialele electroceramice sunt in general policristaline, proprietatile lor sunt
definite de microstructura (marimea, distributia, porozitatea si natura grauntilor), structura
cristalina si defectele acesteia.

Printre materialele electroceramice, cei mai reprezentative sunt titanatii, manganitii, teluridele,
etc. care au o structura de tip perovskite.

3.3.1 Titanati cu memoria formei

Exemplul uzual il constituie titanatul de bariu, BaTiO3 (BT), a carei structura este prezentata
in Fig.3.20(a). Atomii de Ba sunt plasati in colturile celulei elementare, cei de oxigen in centrele
fetelor iar ionul de Ti, cu coordinatie octaedrica, este plasat in centru.

Aceasta structura poate fi scrisd generic sub forma ABOg, care este tipica perovskite-lor.
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(b) YBa, Cug O,

'\
O/

Fig.3.20 Celule elementare tip perevskite: (a) BaTiOs; (b) YBa:CuzO7
Polarizarea titanatului de bariu, BaTiOs (BT) este prezentata in Fig.3.21.

2+
Ba

()

Fig.3.21 Polarizarea BaTiO3): (a) celula elementari, la T > Tc; (b) deplasarea cationului de titan (Ti**),
sub efectul unui cdmp electric alternativ, T < Tc

In Fig.3.21(a) celula elementard a BT prezinti o inalta simetrie cristalind deasupra temperaturii
Curie (T > Tc). Sub Tc cationii Ba?* si Ti** se deplaseazi in raport cu anionii O, producénd o
polarizare spontana. In Fig.3.21(b) aplicarea unui cAmp electric alternativ produce deplasarea
alternativi a cationului Ti**, intre 2 pozitii limita

Titanatul de bariu, Fig.3.22, are structura cubica, perfect simetrica, deasupra Tc si tetragonala
sub Tc, unde alungirea parametrului ¢ este produsa de deplasarile atomilor de Ba si Ti.

Page 55



3. Materiale ceramice cu memoria formei
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Fig.3.22 Detalii ale polarizirii BT: (a) polarizare spontana; (b) deplasarile cationilor si anionilor in
structura tetragonali, sub Tc; (c) bucld schematici polarizare (P)-cAmp electric (E) (d) perete la 180 €)
perete al domeniului la 90°

Titanat-zirconatul de plumb (PZT), cu formula stoechiometrica PbTi1-.Zr;Oz3 (z = 0,52), a
fost descoperit in 1954 si detine, la ora actuald, cel mai mare procent din piata mondiala de

traductori electromecanici. Valoarea de 0,52 este justificatd de diagrama pseudobinara zirconat
de plumb-titanat de plumb PbZrOs-PbTiOg, din Fig.3.23.

500 =

400 I~
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= o
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100 = 3
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Rhombohedral §
(low T form) =

i 1 1 1
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0

PbZrO4

>

PbTiO,

Fig.3.23 Diagrama de fazi PbZrOs-PbTiOs si transformiri structurale asociate cu temperatura Curie (Tc)
si cu limita de fazd morfotropicd (Damjanovic, 1992)
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La racirea de la temperatura ridicatd PZT sufera, la Tc, o transformare de faza de tip martensitic
insotitd de deplasiri atomice de ~0.1 A, care induc polarizarea. La compozitiile bogate in Ti
punctul de simetrie se deplaseaza, dezaxandu-se in structura tetragonala, la Tc. Producerea
transformadrii tetragonal-romboedric maximizeaza polarizarea iar aplicarea tensiunii mecanice
0 poate reorienta.

Tensiunea mecanica aplicatd pe directie paraleld la momentul electric dipolar, Fig.3.24(b),
produce polarizarea spontana pe directia x3 si dezvoltarea coeficientului de cuplare dzs. Daca
tensiunea este aplicatd perpendicular, Fig.3.24(c), se dezvoltd o polarizare transversald si
coefientul de cuplare ds;. Cand intervine o tensiune de forfecare, se produce rotatia dipolului
electric si dezvoltarea coeficientului dsi. Coeficientul de cuplare piezoelectrica, d poate fi
definit drept viteza de variatie a polarizarii (P) in functie de tensiunea mecanica (o), aplicata
sub camp electric constant (E = ct.) d=(P/db)e=c. sau drept viteza de variatie a deformatiei (S)
in functie de campul electric (E), aplicat la polarizare constanta (P = ct.) d=(0S/0E)p=ct..
Presarea izostatica la 1200°C, a oxizilor de plumb (PbO), de niobiu (Nb2Os), de zirconiu (ZrOy),
de staniu (SnO3) si de titan (TiO2), duce la obtinerea titanat stano-zirconatul de niobiu si
plumb, Pbo,eaNbo 02[(Zro,6SNo4)1-y Tiy]o,9803, cu 0,05 <y < 0,09, abreviat PNZST. Acest material
ceramic cu memoria formei, care suferd o tranzitie antiferoelectric<»feroelectric, este capabil
sa dezvolte, 1a 26°C, sub efectul unui camp electric aplicat de 3 k\V/mm, o polarizare de cca.
0,4 C/m? si o deformatie reversibild de aprox. 0,085 %, ceea ce il recomandi drept
candidat ideal pentru confectionarea actuatorilor de la traductoarele ,,digitale” de deplasare, tip
OFF/ON.

aj

dyg ~ 300 pC/N

Fig.3.24 Efecte tensiunii mecanice aplicate asupra polarizirii si structurii cristaline la PZT: (a) structura
tetragonala initiald; (b) aplicarea unei tensiuni paralele la momentul electric dipolar; (c) aplicarea unei
tensiuni perpendiculare la momentul electric dipolar; (d) aplicarea unei tensiuni de forfecare
(Damjanovic, 1992)

O structurd perovskite ABQs, tipicd, cu dopant acceptor, este prezentatd in Fig.3.25. lonii D%*
de dopant acceptor substituie ionii B** si se formeaza o vacanti V, in pozitia O*", pentru a
pastra neutralitatea sarcinii electrice. Asadar, D3 si Vo sunt defecte punctiforme polare.

In general, aceste defecte punctiforme sunt orientate intAmplitor dar intr-o anumiti portiune,
distributia pe distanta scurta, a altor defecte de impachetare, poate prezenta o anumita simetrie
statisticd — d.p.v. al defectelor punctiforme polare se produce ordonarea la mica distanti
conform simetriei cristaline.
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Fig.3.25 Simetrie statistica pe distanta scurti, la materialele electroceramice: (a) starea paraelectrica,
cubici, ne-polari; (b) stare feroelectrici, tetragonali, polari. Pentru simplificare s-a prezentat doar
structura pe planul (1 0 0). Sub fiecare structura au fost reprezentate schematic simetria cristalina (patrat
si dreptunghi mari) si simetria defectelor in stare de echilibru (pétratul si dreptunghiul mici) (Yang, 2006)

Forta intrinsecd, inmagazinata in timpul imbatranirii, readuce cristalul la forma initiala, la
indepartarea campului electric aplicat. Mecanismul acestei forme particulare de EMF este
ilustrat in Fig.3.26.

\)

Heating

£ =c/a-1

Cooling Aging E decrease
(diffusionless) (diffusion) (diffusionless)

Fig.3.26 Mecanismul EMF in materialele electroceramice cu structura perevskite. La ricirea sub Tc,
structura cristalelor se transforma din cubic in tetragonal printr-o transformare de tip martensitic.
Simetria defectelor se pastreaza cubica deoarece miscarea vacantelor este un fenomen de difuzie ionica.
Aceasti stare este instabild si dupa imbitranire (difuzie) simetria defectelor copie simetria structurii
cristaline conform principiului ordonarii la mica distanta in concordanta cu starea de simetrie. Forta de
restabilire, oferita de defecte, poate readuce materialul la forma initiala, dupa indepirtarea cimpului
electric aplicat (Yang, 2006)

3.3.2 Manganiti cu memoria formei

Una dintre caracteristice manganitilor este magnetoresistenta, care reprezintd variatia
rezistentei electrice sub efectul campului magnetic extern si care poate fi pozitiva sau negativa,
dupa cum creste sau scade la cresterea campului magnetic. La perevskite, tip (La,A)MnO3z (A
= metal alcalin care poate fi Ca, Sr, or Ba) s-a observat o magnetorezistenta colosala (En.:
colossal magnetoresistance CMR) ”.

La un film epitaxial de (La,Ca)MnOs3, deficient de componentul A (Ca), pregatit prin ablatie
laser, s-a observat o valoare maxima a CMR de 127% la 77 K si de 1300% la 260 K, ca in
Fig.3.27, care se refera la LaosCao23sMn0Os-5, cu CMR la temperatura ambianta. Rezistentd
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creste la scaderea campului magnetic si la cresterea temperaturii.
15

p (miicm)

HDH ‘T)

Fig.3.27 Magnetorezistenta observata la temperatura camerei la un film de LaosCao23MnOs-5 deficient de
Ca. Campul a fost aplicat pe directie perpendiculara pe cAmp

Oxizii magnetici cu CMR au o structura tip perovskite cu ordonare feromagnetica, pe axele a
si b si cu ordonare antiferomagnetica pe axa ¢, conform Fig.3.28(b).

(La, Ca) MnO; p = 0.547 N :
S Mn ' » Mn

"A ' I
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Fig.3.28 Structuri cristaline ale manganitilor: (a) celuli elementara cubica, nedeformata, a (La,Ca)MnOs;
(b) celula elementara ortorombici, deformati de ordonarea magnetica; (c) corespondenta dintre celulele
manganitilor si structurile de tip perevskite, deformate, ale sistemelor cubic simplu (linie continua),
pseudocubic (linie intrerupti) si ortorombici (linie-punctata) (Terai, 2006)

Straturile Mn-O, ordonate-feromagnetic, sunt izolate de un strat nemagnetic La(A)-O.
Structurile compusilor La;—xAxMnO3 sau Lai-xAxCo0Os, cu valorile extreme x =0 si x = 1, nu
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sunt nici feromagnetice si nici buni conductori electrici: sunt semiconductoare. Ele devin
feromagnetice si conductoare electrici in intervalul 0.2 < x < 0.4 . Fig.3.28(c) prezintd o
corespondenta intre diferite structuri ale manganitilor, de tip perevskite.

Unii manganiti, de tip R1-xAxMnOs, (unde R-metal rar si A-metal alcalin) prezinta, in jurul
concentratiei x=0,5, un fenomen de ordonare a sarcinilor electrice, astfel incat ionii Mn®* si
Mn** sunt ordonati in mod regulat. Tranzitia cu ordonare a sarcinii este insotitd de modificarea
celulei elementare, dupa cum arata Fig.3.29.

The lattice parameters of parent phase and charge-ordered phase for
Pro55Ca0.4sMnO;3 and Ndp 5510 5MnO3

Parent phase (208 K) Charge-ordered phase
(120K)
PI'D.55CE)0_45MHO3 (I=7647A a=17.669 A (=7586)§A
NdosSrosMnO3  a=5432A.h=5482A,  a=5442A.b=5504A,
c=T.640A c=7.539A, p=89.9°

Fig.3.29 Transformari de ordonare a sarcinii electrice la doui tipuri de manganiti, cu transformare cubic-
tetragonal si ortorombic-monoclinic (Terai, 2006)

Fig.3.30 prezinta micrografiile optice ale reliefului superficial al planului (100), la
monocristalele de Pro.s5Cao.4sMnO:s.

—
200 pm

<010,

<001,

Fig.3.30 Variatiile microstructurii optice a ProssCaossMnOs pe planul (001)p, la variatia temperaturii
(Terai, 2006)

Se observa ca faza de baza nu are relief dar acesta apare la scaderea temperaturii, la 135 K in
Fig.3.30(b) si este orientat aproximativ paralel cu <100>,. Cresterea temperaturii readuce
disparitia reliefului.

3.3.3 Teluride cu memoria formei
In teluride se produce o transformare de fazi reversibila, amorf-cristalin, care poate fi initiata,
la nivel de nanovolum, prin impulsuri elecrice sau provenind de o sursa laser.

Acest fenomen se numeste memorie cu schimbare de faza (phase change memory=PCM). Una
dintre cele mai atractive teluride este Ge2Sb,Tes, care prezinta stabilitate ridicata la temperatura
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camerel, viteza ridicata de cristalizare si bund reversibilitate intre starile amorfa si cristalina,

odata cu trecerea de la starea masiva la starea de film, conform Fig.3.31.
12 b
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Fig.3.31 Aparitia transformarilor de fazi la GezSb,Tes, Th urma trecerii de la (a) starea masivi la (b)
starea de film (Sherchenkov, 2009)
Principalele transformari sunt: 1. tranzitia exoterma amorf-cristalin in intervalul 145-190°C; 2.
transformarea cfc-hc, exoterma, intre 205-230°C.
Transformarile exoterme s-au deplasat spre valori mai mari la cresterea vitezei de Incalzire,
Fig.3.32 si valoarea entalpiei de transformare a crescut, la ciclare termica, Fig.3.33.
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Fig.3.32 Curbe DSC ale straturilor depuse de GezSh2Tes : (a) la viteze mici de incalzire, 5-15 K/min; (b) la
viteze mari de incilzire, 40-70 K/min (Sherchenkov, 2009)
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Fig.3.33 Evolutia entalpiei de transformare la cresterea numirului de cicluri (Sherchenkov, 2009)

Page 61




3. Materiale ceramice cu memoria formei

3.3.4 Aplicatiile materialelor ceramice cu memoria formei

O serie de aplicatii ale materialelor ceramice cu memoria formei sunt prezentate in Fig.3.34 si
n continuare

Energy Transduction Materials Applications
Electrical = mechanical  Pb(Zr;_Tiy)O4 (PZT) Positioner, optical tuner
Mechanical = electrical Igniter
Electrical = chemical Zr1_xYx09_y/2 (YSZ), Oxygen pump
Chemical = electrical SnO9 Gas sensor
Electrical = optical LiNbO3 Electro-optic modulator
Optical = electrical GaN Light detector
Electrical = magnetic AB9Oy4 spinel: AB=Mn, Zn Write head
Magnetic = electrical La;_xCaxMnOg Read head
Electrical = thermal SiC Resistive heater
Thermal = electrical AB3Oy4spinel: A,B=Mn, NTCR thermistor
Ni, Fe, Co, Cu
BaTiOgz perovskite PTCR thermistor

Fig.3.34 Exemple de aplicatii ale MMMF
En:.. NTCR = negative temperature coefficient of resistance; PTCR = positive temperature coefficient of
resistance;

La metale rezistivitatea creste aproximativ liniar odatd cu temperatura, deci au PTCR. La
semiconductori si izolatori rezistivitatea descreste cu temperatura, deci au NTCR.
A. Amortizarea vibratiilor

Fig.3.35 prezinta un amortizor piezoelectric, pentru controlul vibratiilor la schiuri si snow-
board-uri. Elementul activ al amortizorului este un element piezoelectric conectat la un circuit
electric care este reglat ca si disipe energia la frecvente considerate indezirabile. In cazul
ilustrat au fost vizate frecvente 1n jur de 1 Hz.

Snowboard frequency response, second vibration node
1 I I T B
0.9} 15
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t10
Fig.3.35 Amortizor de vibratii utilizat la schiuri si snow-board-uri. Un circuit electric este reglat ca sa
amortizeze vibratiile dintr-o anumiti banda de frecvente (Tuller, 2002)
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Un exemplu mai sofisticat de aplicatie pentru controlul vibratiilor este amortizorul inteligent
pentru socuri sau sisteme de suspensie. Suspensiile inteligente sunt deja utilizate la
autoturisme. Tn Fig. 3.36 este ilustrat principiul de functionare al unui amortizor de socuri
proiectat pentru biciclete.

Senzorul fabricat dintr-un material cu magnetorezistentd gigantica (GMR) trimite date legate
de viteza de deplasare la un bloc electronic de control care comanda un actuator piezoeletric
pentru a activa o supapa ce controleaza amortizarea.

S GMR

sensor

Control

Piezo
%:E/ actuator

Fig.3.36 Proiectul unui amortizor inteligent de socuri. Viteza miscarii este monitorizata prin intermediul
unui senzor cu magnetorezistenta gigantica (GMR) si al unui actuator piezoelectric care comanda o
supapa de control al amortizarii (Tuller, 2002)

B. Pozitionarea de precizie

In industria microelectronici motoarele piezoelectrice permit pozitiondri in domeniul
submicrometric. Astfel de sisteme de pozitionare sunt utilizate in microscopia electronica si cea
cu forta atomica (AFM), putand controla deplasarile in intervale de 10-100 nm. La AFM, de
exemplu, pozitia microparghiei fatd de substrat este detectata optic prin reflectarea unei raze
laser, in afara semnalului transmis de microparghie si masurarea deplasarii acesteia prin
intermediul unor fotodetectori de pozitie. Feed-back-ul include un senzor optic, PC si actuator
piezoelectric. Alte aplicatii ale controlului de pozitie se refera la controller-ere lentilelor de la
camerele foto camerelor si stabilizatoarele videocamerelor. Lentilele autofocalizante contin
motoare piezoelectrice incorporate. Aceste motoare opercaza in modul feed-back care
realizeaza repozitionarea componentelor optice din lentile pentru obtinerea unei autofocalizari
precise si rapide. Unii producatori folosesc senzori piezoelectrici pentru sesizarea vibratiilor
camerelor video. Doi senzori piezoelectrici de miscare reactioneaza la deplasarile videocamerei
dupa axele verticala si orizontala.

Senzorii controleaza motoarele care realiniaza o prismd pentru a deplasa fasciculul luminos,
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compensand vibratiile, dupa principiul ilustrat in Fig.3.37.

Initial
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Fig.3.37 Senzorii piezoelectrici sesizeaza deplasirile camerei de luat vederi si ajusteazi o prisma pentru a
stabiliza imaginea (Tuller, 2002)

C. Actuatorii electromecanici

Actuatorii mecanici se intdlnesc in multe forme si dimensiuni, limitate pana la anumite valori,
sub care devin ineficiente. Fig.3.38 prezintd o comparatie intre actuatorii conventionali si cei
piezoelectrici.

Actuation

Method Stress (Mpa) Strain (%) Efficiency (%) Bandwidth (Hz) Work (J/cm?) Power (W/em?)
Electromagnetic 0.02 50 90 20 0.005 0.1

Conventional Hydraulic 20 50 80 4 5 20
Pneumatic 0.7 50 90 20 0.175 3.5
Polycrystal 35 0.2 50 5000 0.035 175

Piezoelectric Shape-memory €200 1.0 3 3 @ g
Single-crystal 1.7 90 2.55

Fig.3.38 Comparatie intre actuatorii conventionali si cei piezoelectrici (Tuller, 2002)

Se observa cd actuatorii piezoelectrici sunt superiori din punct de vedere al benzii de frecventa
si al puterii tipice dezvoltate.

In ultimul deceniu piata actuatorilor electromecanici de precizie a crescut considerabil. Numai
sondele medicale ultrasonice reprezinta 250 milioane $/ an. Avantajele majore ale acestor
actuatori sunt precizia ridicata (de ordinul a 10 nm), timpul redus de reactie (10 ps) si fortele
ridicate ce pot fi generate cu putere conducdtoare redusd. Aceste proprietdti fac actuatorii
electromecanici extrem de atractivi pentru sistemele optice, mecanica fina si micromotoarele
de mare putere.

O categorie aparte de aplicatii piezoelectrice utilizeazd deformatia rezonanta obtinutd prin
aplicarea unui camp electric alternativ. Motoarele ultrasonore, pompele si cutitele chirurgicale
sunt doar cateva exemple de aplicatii de inaltd frecventa si inaltd precizie, care utilizeaza
materiale piezoelectrice aflate la rezonanta.

Motoarele ultrasonore au deplasare rezonantd si deformatie ondulatorie indusa de un curent
alternativ la frecventa de rezonanta mecanica.

Principalele tipuri de aplicatii ale actuatorilor piezoelectrici si electrostrictivi precum si
institutele de cercetare majore unde s-au dezvoltat acestea sunt prezentate in Fig.3.39.
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Driving
Device Research Institute Application Control Strain
High-sensitive interferometry Sophia Univ. Optical Servo Rigid
Deformable mirror Tokyo Inst. Tech., Sophia Univ. Optical Servo Rigid
Microscope stage CNBSHUSA) Optical Servo Rigid
Ultraprecision guide mechanism  Hitachi Mechanical Servo Rigid
Cutting-error compensation Tokyo Inst. Tech., Sophia Univ., Mechanical Servo Rigid
actuator Hitachi

Swing CCD image sensor Toshiba Optical On/off  Rigid
Microangle adjusting device Sophia Univ., Toshiba Optical On/oft  Rigid
Piezoelectric relay (PEPD(USA), Omron Mechanical On/off  Rigid

Ink jet NEC, ete. Mechanical On/off Rigid
Ultrasonic surgical knife Tokyo Inst. Tech. Energy transfer ac Resonating
Piezoelectric pump f:rjl_'llfs ]nternati_éij)(USA) Energy transfer ac Resonating

_Misuzu-Erie
Ultrasonic motor (I:B_MD(USA). Shinsei Kogyo, Optical/mechanical  ac Resonating

Hitachi Maxell, Matsushita

Fig.3.39 Aplicatii ale actuatorilor piezoelectrici si electrostrictivi (Tuller, 2002)
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4. POLIMERI CU MEMORIA FORMEI
4.1 Fenomenul de memoria formei la polimeri

Termenul de polimer se referd la o moleculd mare obtinuta prin adaugarea mai multor unitati
moleculare (monomeri). Monomerii se leaga impreuna pentru a rezulta un polimer cu masa
moleculard mare. In unii polimeri unititile monomerice fundamentale sunt diferite si se numesc
copolimeri.

Polimerii cu memoria formei sunt o clasa nou-aparuta de polimeri activi care au capacitatea de-
a adopta doud forme diferite. Fenomenul de memoria formei la polimeri rezulta prin combinarea
morfologiei polimerilor cu procedeele specifice de prelucrare. Printr-o prelucrare
conventionald, cum ar fi extrudarea sau injectarea in forma, polimerului i se imprima o forma
permanentd, B. Apoi, prin intermediul unui proces numit “programare”, polimerului i se
imprimad o forma temporara A, care este fixatd. La aplicarea unui stimul extern, polimerul 1si
redobandeste forma initiala permanenta, B. Ciclul de programare si recuperare poate fi repetat
de mai multe ori, cu diferite forme temporare, in ciclurile urmatoare. in comparatie cu AMF,
unde se aplica tratamentul termomecanic de educare, ciclul programare-recuperare la
polimerilor poate avea loc n intervale mult mai scurte de timp iar viteza de deformare poate fi
mult mai mare.

Mecanismul efectului de memoria formei indus termic este ilustrat in Fig.4.1.

s’rv. ans shape B
QThy3 [— — o= A~ < —2 shape A
3%# 4/Heating

: shape B

® netpoint =~ waflching segment. relaxed
== Faiiching segmeant. slongated and fuesd

Fig.4.1 Mecanism molecular al efectului de memoria formei indus termic. Ttrans = temperatura de tranzitie
legata de transformarea de faza

Polimerii cu memoria formei au retele elastice care includ
Q  puncte de legatura (segmente dure) care sunt sensibile la stimuli
O segmentele de comutatie (comutatori moleculari) care sunt elementele executive.
Punctele de legdaturda determina forma permanenta a retelei polimerice si pot avea natura
chimica (legaturi covalente), sau fizicd (interactiuni intermoleculare).
Reticularea fizica sau chimica se poate obtine la un polimer a carui morfologie consta din cel
putin doua domenii segregate. De exemplu, in cazul copolimerilor:
% domeniile legate de temperaturile de transformare mai ridicate, Tperm, actioneaza ca
puncte de legatura (segmentul dur)
% lanturile covalente cu temperaturd de tranzitie mai scazuta, Tians, actioneaza ca si
comutatori moleculari (segmente de comutatie).
Daca temperatura de lucru este mai mare decat Tyans, atunci domeniile de comutatie sunt
flexibile, ceea ce duce la un comportament elastic al retelei de polimeri. Daca polimerul a fost
deformat 1n prealabil prin aplicarea unei tensiuni externe, el revine la forma initiala odata ce
tensiune a externad este indepartata. Pentru a prezenta functionalitate de memoria formei, reteaua
polimerica trebuie sa fie fixatd temporar, intr-o stare deformata, in anumite conditii de mediu,
relevante pentru a anumita aplicatie. Aceasta impune conditia ca segmentele de lanturi
deformate, aflate sub efectele unei tensiuni externe, sa fie impiedicate, in mod reversibil, sa re-
spiraleze si pentru indeplinirea acestei conditii, este necesara formarea unor puncte de retea
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reversibile, care sa indeplineasca rolul de comutatori moleculari (Ex.: cromofori).
Punctele de retea pot fi formate prin interactiuni fizice sau prin legaturi covalente. Reticularea
fizica poate fi obtinutd prin vitrificarea sau cristalizarea domeniilor legate de Tians. Aceste
domenii de comutatie pot fi formate fie prin segmente de legaturi covalente care determina, ele
insele, comportamentul elastic, fie prin segmente laterale (secundare) a caror agregare poate
preveni in mod temporar, re-spiralarea.
Reticularea covalentd reversibild este obtinutd prin atasarea grupurilor functionale la
segmentele de tip lanturi covalente.
Majoritatea polimerilor cu memoria formei utilizeaza caldura drept stimul. Sub efectul caldurii
se produce clivajul indus termic al legaturilor suplimentare. In cazul legiturilor de natura
chimica Tirans poate corespunde temperaturii de tranzitie vitroasa, Tg, Sau temperaturii de topire,
Tm.

*  tranzitia vitroasa se poate extinde pe un interval mai larg de temperatura;

»  topirea se produce pe un interval termic relativ redus.
Polimerii cu memoria formei sunt cuantificati prin intermediul incercérilor mecanice ciclice.
Cum principalii stimuli sunt de natura termica sau luminoasd, au fost dezvoltate proceduri de
incercare mecanicd, termo- sau fotomecanica.
Pentru fiecare numar de cicluri, N, sunt determinati trei parametri:

*  viteza de fixare a deformatiei, Ry, cuantificd capacitatea de a fixa o deformatie mecanica

em, care poate duce la obtinerea unei forme temporare, gy(N);
*  viteza de recuperare a deformatiei, Ry
o cuantifica capacitatea de restaura deformatia mecanica a formei permanente gpny dupa
aplicarea unei anumite deformatii mecanice em,
o stabileste raportul dintre variatia deformatiei din timpul efectului de memoria formei,
€m - €p(N) S1 variatia deformatiei din timpul programarii €m - €pN-1).

* temperatura de comutatie, Tswitch.

Este evident ca Ry si R ar trebui sa fie 100 %, in mod ideal.

w(N
R-(N) = %m) (4.1)
_ em—€p(N)
R.(N) = (D (4.2)

Intr-un ciclu tipic de programare controlati prin tensiune, proba este alungiti pana la em ,
conform Fig.4.2, in timp ce comutatorii moleculari sunt deschisi (pasul 1) prin:
QO incalzire pana la temperatura Thigh de deasupra Tirans 1a materialele cu memoria formei
cu efect indus termic;
Q iradiere cu o lungime de unda corespunzatoare, A1, pentru a produce clivajul legaturilor
fotosensibile, la materialele cu efect indus prin lumina.

30, b /]
MFa | ~
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Fig.4.2 Diagrama tipica tensiune-deformatie-temperatura (primul ciclu) al unui polimer termoplastic cu
memoria formei, cu efect de memorie indus termic. Pasul 1 al experimentului este controlat prin
deformatie iar pasii 2 pina la 4, urmati de inceputul celui de-al doilea ciclu, sunt controlati prin tensiune
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4.2 Clasificarea polimerilor

Polimerii pot fi clasificati dupa urmatoarele criterii: (i) sursa de obtinere; (ii) tipul reactiei de
formare; (ii1) compozitia chimica; (iv) comportarea la temperaturi inalte; (v) comportarea fata
de solventi si (vi) proprietdtile termomecanice.
1. Dupa sursa de obtinere, polimerii pot fi:
- naturali (cauciucul natural, celuloza, etc.);
- sintetici (polietilena, polistirenul, cauciucul sintetic, etc.).
2. Dupa tipul reactiei de formare se deosebesc:
- polimerizate — compusi formati prin reactii de polimerizare;
- policondensate — compusi formati prin reactii de policondensare.
3. In functie de compozitia chimica:
- polimeri organici, care contin in catena principald numai atomi de carbon, sau atomi de carbon
si oxigen, azot, sulf sau fosfor; de exemplu, polietilenglicolul;
- polimerii anorganici, ce nu contin carbon in catena macromoleculara (principald).
4. Dupa modul de comportare la temperaturi inalte si fata de solventi, polimerii se grupeaza, de
asemenea, in doua clase:
- polimeri termoplastici, care se Tnmoaie la temperatura 1naltd (devin plastici) si apoi se topesc,
iar In contact cu unele lichide se dizolva;
- polimeri termorigizi (termoreactivi), care nu devin plastici si nu se topesc la temperaturi ihalte
si nu se dizolva in solventii obisnuiti dar se pot umfla.
Dintre compusii macromoleculari uzuali:
polietilena, policlorura de vinil etc., sunt termoplastice,
fenoplastele, gliftalii etc, sunt produse termorigide.
Pentru desemnarea polimerilor termorigizi se utilizeaza termenul de rasini. De exemplu, “rasini
fenolice” sau “rasini epoxidice ”, dar nu “rdsini olefinice”, deoarece polimerii fenolici si
epoxidici sunt polimeri termorigizi, in timp ce cei olefinici sunt termoplastici.
Dupa proprietatile termomecanice, polimerii se grupeaza in:
1 - elastomeri — compusi cu proprietati inalt elastice care se pot prelucra sub forma
de cauciucuri;
2 - plastomeri — compusi care se pot prelucra ca materiale plastice;
3 - polimeri pentru fibre (si fire) — compusi care se pot prelucra sub forma de fibre (si fire)
cu rezistentd mecanicd apreciabila;
4 - lacuri — compusi care se pot depune pe suporturi sub forma de pelicula subtire

4.3 Mecanisme ale fenomenului de memoria formei la polimeri

Anumiti monomeri prezintd fenomenul de memoria formei. Mecanismul este complet diferit
fata de cel al aliajelor metalice.

Un polimer tipic cu memoria formei mecanice este cauciucul, el se alungeste de mai multe ori
sub tensiune si revine imediat la forma initiala la indepartarea acesteia.

Cauciucul este elastic la temperatura camerei iar la temperaturi scizute (-196°C) elasticitatea
este pierduti. Atunci cand cauciucul alungit este ricit la —196°C, forma alungiti este fixati si
niciodatd nu mai revine la forma initiala, daca temperatura nu depaseste Ty (temperatura
tranzitiei vitroase = de vitrifiere, fiind notata si cu Tg).

Acest fenomen a fost asimilat cu hibernarea (elasticitate hibernatda). Tqy este definita ca fiind
temperatura deasupra careia elasticitatea unui polimer rigid prezinta comportare ca un cauciuc
Fig.4.3.

Odata cu incalzirea peste Tv (Tg) segmentele de lant polimeric inghetat devin mobile si panta
curbei volum-temperatura se modifica. Atunci cand temperatura creste peste Tv deformatia este
eliberatd si polimerul revine din nou la forma originala.

Page 68



L.G.Bujoreanu, Materiale Nemetalice cu Memoria Formei-Note de curs
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Fig.4.3 Dependenta de temperatura a elasticitatii polimerilor organici

La cauciuc o retea polimerica tridimensionala memoreaza forma initiala si interactiunile dintre
lanturi in stare vitroasa fixeaza forma in stare de tranzitie. Polimerii organici cu memoria formei
(M.F) au avantajul de a fi usori, ieftini, au posibilitatea controlului usor al temperaturii de
revenire si a variatiilor de culoare.

Efectul de memoria formei poate fi controlat nu doar prin incélzire ci §i prin lumind si reactii
chimice. Desi polimerii au astfel de avantaje, utilitatea lor practica este limitatd, motivul
principal este cd polimerilor le lipsesc tensiunile de recuperare care sunt mult mai mici (aprox.
1/100) decat cele ale aliajelor metalice. O comparatie intre proprietatile polimerilor si cele ale
aliajelor cu memoria formei este prezentata in Tab.4.1.

Tab. 4.1 Diferite proprietati fizice ale polimerilor si aliajelor cu memoria formei (A.M.F.)

Densitate, g/cm® 0911 6-8
Deformatie, % 250-800  6-7
Temperatura de recuperare, °C 25-90 -10-100

Forta necesara pentru deformatie, N 1_3q 500-2000

Tensiune de recuperare, MPa 10-30 1500-3000

Mecanismele efectului de memoria formei (E.M.F.) ale polimerilor sunt clasificate astfel, dupa
natura stimulului extern:

Cazul I (Termic)

Forma initiald, controlata prin incalzire, se obtine din pulbere polimerica sau pelete prin turnare
in forma. Daca este necesar se efectueaza consolidarea prin adaugare de agenti de consolidare
sau prin radiatie, apoi forma este modificata sub tensiune la o temperatura situata in vecinatatea
sau deasupra lui Ty sau Tm.

Ty= temperatura de vitrifiere

Tm = temperatura de inmuiere

Cazul Il (Radiant)

Forma polimerului este controlatd in mod reversibil prin reactii foto sau electrochimice ale
polimerului. Forma initiala este obtinuta prin consolidarea lanturilor de polimer, ca in cazul I.
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Cazul 111 (Chimic)
Forma polimerului este controlatd reversibil de reactiile chimice ale acestuia.

4.4 Efectul de memoria formei activat prin radiatii luminoase

Unele molecule sunt transformate sub iradiere in alti izomeri care revin la starea initiald la
activare ulterioara termica sau fotochimica. Reactia corespunzatoare se numeste fotocromica.
Schema din Fig.4.4 (descrisa si in Fig.1.7) ilustreaza cateva reactii fotochimice, cromice in
care sunt incluse:

a)Trans-cis zomerizare @ Q @
NN

HC CH
b)Formare de ioni HiC CHy
Zwitter N o p——} l "0s
-= Q0
253 :

¢)Disociere ionica :ﬁ\@?@.“z::‘:’;? @_?_@_ '(Z:

Q
|

d)Formarea inelelor
si clivajul inelelor

Fig.4.4 Ilustrarea mecanismelor a 4 reactii fotocromice, care stau la baza efectului de memoria formei
activat prin radiatii luminoase, la polimeri

o trans — cis izomerizarea;
o formare de ioni Zwitter;
o disocierea ionica;
o formarea inelelor si clivajul inelelor.
Aceste reactii sunt totdeauna initiate de modificari ale proprietatilor fizice si chimice cum ar fi
momentul dipolar si structura geometrica. Aceste modificari induc variatii de forma ale
polimerilor in care sunt incorporati cromofori (comutatori moleculari).
Tn continuare sunt prezentate cateva exemple reprezentative ale efectului de memoria formei
activat prin radiatii luminoase.

A. Film si tesaturd polimerica fotosensibile

Cel mai simplu exemplu este un polimer care are legaturi duble de azot drept agenti de
consolidare spatiala, Fig.4.5 si 4.6.

=

Fig. 4.5 Trans- cis_fotoionizarea azobenzenului: (a) variatia formei; (b) variatia directionalititii
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Fig.4.6 Tlustrarea schematica a reactiei fotocromice a unui fir de polimer contractabil

Legaturile duble de azot se transforma:
« formatrans — forma cis, iradiere cu ultraviolete (A1 = 365 nm) — contractie 0,26%;
« forma cis — forma trans, iradiere cu lumina din spectrul vizibil (A2 = 436 nm) —
alungire 0,16%.
Fig.4.7 prezinti aceasti succesiune de contractie-alungire. Tn intuneric, filmul a revenit la forma
initiala.
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Fig.4.7 Modificari de forma reversibile fotostimulate ale retelei poli(etilacrilatului) cu consolidari de
azobenzen

Principala performantd a actuatorilor este capacitatea de a efectua lucru mecanic util. La
polimeri, insa, existd o anumita dificultate de a pastra atat forta generata cat si deformatia la
valori ridicate. In general, polimerii suporti deformatii mari dar nu pot dezvolta forte ridicate
iar cei rezistenti nu pot fi deformati. O metodd mai noud de maximizare a deformatiilor
recuperate prin EMF, la polimerii cu module ridicate de elasticitate, se bazeaza pe principiul
alinierii deformatiilor. In acest caz exista un sistem ordonat de molecule care se contracti pe
directia de aliniere si se dilata pe o directie perpendiculara, atunci cand este adus ntr-o stare de
ordonare scizuti. In urma producerii unei tranzitii nematic (stare intermediara intre cristalin si
amorf) — izotrop, ordinea retelei consolidate spatial este redusd la zero, ceea ce permite
generarea unor deformatii foarte mari. Aceste variatii ale ordinii retelei consolidate spatial pot
fi controlate prin radiatii sau temperatura. in cazul azobenzenului, in urma activarii cu radiatii
luminoase, se produce fotoizomerizarea E-Z. Starea E este de energie scazuta si are moculele
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sub forma de tip bara, aliniate. Dupa iradierea cu UV, moleculele trec in starea Z, incovoiata,
ceea ce reduce ordinea globala a sistemului nematic (aflat in stare mezomorfa, aliniata la mare
distanta) (Harris, 2005).

Daca se aplica radiatii cu lungime de unda mai mare, grupurile tind sa revina la starea E, mai
stabila.

Tntr-un sistem polimeric, aceste molecule sunt utilizate pentru a genera variatii ale ordinii
controlate prin intermediul lungimii de unda si pentru a induce deformatiile macroscopice
asociate. La filmele polimerice, care contin retele cu module de elasticitate ridicate, s-au
dezvoltat gradienti de orientare ce asigura conditii de aliniere in urma carora cele mai mici
diferente de dilatare se transforma in deformatii mari de incovoiere, conform principiului
ilustrat n Fig.4.8.
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Fig.4.8 Mecanismul EMF activat prin radiatii, la azobenzen: (a) izomerizarea intre formele E, de tip bara
si Z, incovoiati, in urma expunerii la traditii UV; (b) alinierea rasuciti a moleculelor E; (c) alinierea
uniaxiald a moleculelor E in timp ce moleculele Z tind si actioneze ca impurititi, reducind ordinea totala;
(d) C6M este puternic ramificat spatial si actioneazi ca element mesogen-gazda (cu caracteristici solid-
lichid); (¢) AGMA este puternic ramificat spatial si reactioneaza la radiatii UV (Harris, 2005)

B. Geluri polimerice fotosensibile

Existd anumite catene de exemplu trifenilmetanleucohidroxid sau leucociamid care se
disociazd 1in perechi de 1ioni, prin foto iradiere s$1 se recombind la intuneric.
Gelurile au fost pastrate in apa o durata suficienta care sa le permitd hidroliza si atingerea unei
stari de echilibru. S-a determinat variatia de greutate indusa prin lumina ultravioleta.

Un gel sub forma de disc (10 mm diametrul si 2 mm grosime) cu reziduuri de 3,7 moli %
trifenilmetan leucohidroxid a prezentat o dilatare fotostimulata in apa ca in Fig.4.9.
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Fig.4.9 Variatia reversibila fotostimulati, de forma, a unui gel poliacrilamidic cu grupiri
trifenilmetanleucohidroxid, in api la 25°C si A=270 nm
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La iradiere ultravioleta gelul se umfla (absorbind apa) si isi mareste greutatea relativa (w/wo).
Gelul se contracta n intuneric inapoi pana la greutatea initiald in timp de 24 ore, eliminand apa
absorbita.

Ciclurile de dilatare si contractie s-au repetat de mai multe ori. Tnlocuind radicalii hidroxid cu
“cianid”, gelul si-a marit greutatea de 10 ori si lungimea de 2 ori. Iradiind o singura parte a unei
bare de gel leucocianid, a rezultat incovoierea acesteia. In intuneric, bara din gel revine la forma
initiala, dreapta. Iradiind gelul cu doua spoturi diferite s-a obtinut o incovoiere dubla. Forma
gelului poate fi controlata dupa dorinta, prin pornirea sau oprirea iluminarii. Dilatarea gelului
poate fi interpretata astfel: La fotoiradiere leucoderivatii din lantul polimeric disociaza in ioni.
Formarea ionilor, a cationilor ficsi si a anionilor liberi, produce o diferenta de presiune osmotica
intre gel si solutia exterioara (apa) si acest efect osmotic se considerad a fi responsabil pentru
dilatarea gelului.

C. Retele polimerice aditionate

......

comutatie alcatuite din acid cinamic (CA) sau acid acetic de cinamiliden (CAA). La iradiere,
cu anumitd lungime de unda, se produce o reactie de cicloaditie intre doua astfel de segmente
de comutatie, ceea ce duce la aparitia unor inele de ciclobutan, ducénd in final la consolidarea
spatiala. Iradierea cu alta lungime de unda duce la clivajul legaturilor nou-formate.

Forma permanenta este determinata prin consolidarea spatiald a unei retele polimerice amorfe.
Tn ciclul de programare polimerul este mai intdi alungit, ducind la deformarea si risucirea
segmentelor. Apoi, reteaua este iradiata in ultraviolet cu lungimea de unda A > 260 nm, ceea ce
creeaza noi puncte de retea covalenta care fixeaza forma alungita temporara. Forma permanenta
este recuperatd prin iradierea In UV cu lungimea de unda A <260 nm, prin clivajul legaturilor
spatiale, conform Fig.4.10.

g -Cromofori (comutatori moleculari)

Puncte de reticulare permanenta

Stretching and
photo fixing
UV i > 260 nm

Removing
external
stress

- Puncte de fixare
temporara, prin iradiere

< Photocleaving
UV A <260 nm
/>

Fig.4.10 Mecanismul molecular al efectului de memoria formei indus prin radiatii luminoase intr-o retea
polimerica aditionati. Cromoforii (triunghiuri goale) sunt aditionati in reteaua permanenti a polimerului
(cercuri pline, legare reticulara permanenti). Legaturile fotoreversibile (romburi pline) sunt formate in
timpul fixarii formei temporare prin iradiere cu lumina ultraviolet (UV) cu anumita lungime de unda.
Recuperarea formei este realizata prin iradiere cu UV cu alta lungime de unda
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Capacitatea de a controla de la distanta generarea de lucru mecanic, cu viteza si precizie ridicata,
conferd polimerilor fotosensibili posibilitatea de a deveni elementele-cheie ale dispozitivelor
inteligente ale viitorului. Utilizarea luminii ca stimul de comanda si control a fost accelerata si
prin dezvoltarea recenti a dispozitivelor cu laser. In Fig.4.11 sunt prezentate o seri de exemple
de conversie a luminii Tn lucru mecanic.

f (‘ &
- o
Transduction Volume/shape Motion and device

change

Fig.4.11 Conversia luminii in lucru mecanic. Fotonii emisi de o sursi de lumina si absorbiti de un material
fotosensibil pot produce miscare mecanica fie prin: (a) transformarea reversibila a structurii fie prin (b)
cresterea locala de temperatura prin intermediul unei descompuneri ne-radiante. Cand aceste procese
moleculare sunt amplificate piana la producerea unor modificiri de forma macroscopica sau de volum,
lucrul mecanic sau miscarea, care rezulti in urma acestor modificiri pot fi integrate intr-o serie intreaga
de dispozitive telecomandate, cum ar fi robotii sau oglinzile

Caracteristicile intrinseci esentiale generarii de lucru mecanic:

» eficienta de a transforma diverse forme de energie, una intr-alta;

*  variatiile modulului de elasticitate;

*  rezistenta mecanica,

*  parametrii care cuantifica variatiile de forma.
La dispozitivele inteligente viteza de reactie, forta si cursa dezvoltata depind de solutia
constructiva.
Potentialul remarcabil al dispozitivelor actionate prin fluxuri de fotoni este strans legat de
capacitatea de a genera lucru mecanic. Transformarile locale induse de fluxurile de fotoni
trebuie canalizate pentru dezvoltarea cat mai eficace a lucrului mecanic util.
Aceasta tripld interactiune dintre caracteristicile intrinseci ale materialului — geometria
dispozitivului inteligent — solutia inginereasca aplicata defineste ansamblul de avantaje si
dezavantaje ale polimerilor fotosensibili Tn randul materialelor inteligente.
Fig.4.12-14 prezinta o serie de nomograme pentru alegerea si clasificarea actuatorilor din
materiale inteligente.
Avantajele sistemelor actionate prin polimeri fotosensibili sunt: (i) greutate redusa, (i1) cursa
mare si (iii) potentialul de a dezvolta frecvente mari de reactie. Acestea calitdti le plaseaza in
partea dreapta-sus a Fig.4.12 si in cadranele din partea stanga-sus din Fig.4.13 si 4.14
(reprezentate pe fond alb).
Dintre polimerii fotosensibili, retelele de cristale lichide de azobenzen pot dezvolta curse si
frecvente ridicate si au mase relativ reduse (107—10° kg). In plus, aceste retele de cristale
lichide prezinta avantajul controlului simplificat, prin intermediul unei lampi, a unui sistem de
lasere sau a fibrelor optice, care se pot aplica atat la nivelul microparghiilor cu marimi de
ordinul mm cat si la nivelul tijelor cu marimi de ordinul pm.
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Fig.4.12 Alegerea si clasificarea actuatorilor dup: forta dezvoltati in functie de cursa maxima (pe
diagonald = capacitatea de a dezvolta un lucru mecanic de 0.01 Nm).
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Fig.4.13 Alegerea si clasificarea actuatorilor dupi capacitatea de dezvolta lucru mecanic in functie de
masa
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Fig.4.14 Alegerea si clasificarea actuatorilor dupa frecventa maxima de reactie in functie de masa. Au fost

prezentati actuatori cu mase reduse si frecvente de reactie de peste 50 Hz

4.5 Efectul de memoria formei activat chimic

Cand polimerii contin grupari reactive, forma lor poate fi modificata si prin reactii chimice.
Cei mai intens studiati sunt polielectrolitii, care disociaza in ioni prin schimbarea pH-lui. Cand
acesti polimeri sunt legati unul de altul prin agenti de consolidare, reteaua polimerica formeaza
un gel sau un film care isi modifica forma la adaugarea de acid sau de baza in apa.

Fig. 4.15 prezinta variatia reversibila de forma a unui film de acid poliacrilic prin adaugare
alternativa de acid sau de baza. Contractia produsa de acid/ alungirea produsa de baza poate fi
libera sau generatoare de lucru mecanic.

Lungimea (cm)

0

o & LN

e T I T T Tea
. Alkaline (0.02NNaCl) o
L 1.2ml 1.5ml ‘l.9ml .}
| 0000 oo% o ooo“qﬁbm {4
a.? ) %oo?o oOf q’oo.oc o i
‘0.7ml ‘03mll2mi:  :0.2ml ‘1. 7mi
hic 360 mg_|
Acid (0.012NHCI) i ; ;
5 10 15 20 25
Timpul (min)

Fig.4.15 Modificiri de formi ale unui film de acid poliacrilic prin adaugarea alternativa de acid (HCI) sau

baza (NaCl) in apa
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Lungimea initiala a filmului este de S5cm, masa de 350mg iar sarcina aplicatd de sarcina 360g
(adica 3,5N). Filmul se contracta pana la 1 cm prin adaugare de HCI 0,02n si se alungeste din
nou, pana la forma initiala, prin adaugarea de NaCl. Ciclurile pot fi repetate pana la 2000 de
orl.

Daca supunem gelurile la actiune mecanica, forta de contractie ar trebui sa fie mare. Pentru a
realiza o forta de contractie ridicata a gelului, acesta trebuie sa contind un numar mare de retele
de consolidare sau sa contina o structura chimica rigida.

Pentru a dezvolta forte mai mari, o fibra de poliacrilonitril a fost peroxidata si hidrolizata in
solutia alcalind. S-a obtinut o umflare puternica si o contractie n solutia acidda sub o sarcina
de 750g/cm? (aprox.750 KPa). Variatia de lungime a fost in jur de 80% si timpul de reactie,
contractie-alungire a fost sub 20s. Tensiunea maxima de contractie a fost de 12K gf /cm? aprox.
1,2MPa. Forta de contractie este comparabild cu cea a unui muschi viu fixat pe un schelet.
Pentru a dezvolta forfe de contractie mari este necesar o structura chimica rigida.

Polimerii sensibili la stimuli chimici vor reactiona in mod selectiv la excitatiile externe,
rezultatul fiind obtinerea asa-numitelor suprafete inteligente. Pentru ,,scrierea unui astfel de
model” se poate utiliza un sistem de ,,perii polimerice amestecate” rezultate prin combinarea
polivinilpiridinei si a poliizoprenului, conform principiului ilustrat in Fig.4.16.

Pholomosk

;34

Mgssteecciites
Sl

Exposuwre Jo solvent

v Al

Erasing

Fig.4.16 Reprezentare schematica a procesului de fotolitografie cu ajutorul periilor polimerice amestecate

Acest model este format si sters, in mod reversibil, Tn urma expunerii la un anumit solvent cu
anumitd valoare a pH-ului. In principiu, pe un substrat de Si, se depune un strat de
glicidoxipropil trimetiloxisilan, pe care se depune un invelis de 2,6 nm de poliizopren, rezultand
o grosime totald de strat de cca. 5 nm. In urma expunerii selective, caracterul suprafetei se
modifica din hidrofil in hidrofob. Expunerea la toluen va duce la formarea unei suprafete
hidrofobe iar expunerea la apa va cauza aparitia unei suprafete hidrofile, ca urmare a segregarii
celor doi polimeri.
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Importanta acestei metode consta In capacitatea de a stoca proprietdtile si starea filmului prin
producerea polimerizarii ulterioare ireversibile, fara distrugerea polimerului. Dupa modelul
prezentat in Fig.4.16, se aplicd a masca pe suprafata tratatd, apoi se aplica radiatiile UV care
cauzeaza polimerizarea zonelor expuse, ceea ce inmagazineazd morfologia suprafetei (mastii)
impiedicand segregatia fazelor. Suprafetele neiradiate 1si pastreaza capacitatea de a reactiona
la stimuli externi. De exemplu, dupa expunerea la etanol atit zonele iradiate cat si cele
neiradiate au aceleasi proprietati de umectabilitate.

Insa, dupa trata-rea cu apa acida, zonele neiradiate au devenit mai hidrofile dect zonele
iradiate, dupa cum arata Fig.4.17.

L A
o

J

Fig.4.17 Absorbtia piciturilor de api de citre peria polimerica de polivinilpiridinei copolimerizata cu
poliizopren in conditiile: (a) creirii modelului; (b) stergerii modelului

4.6 Polimeri termoplastici cu memoria formei

Atunci cand dezvolta EMF, un polimer termoplastic cu memoria formei, trece printr-o
succesiune de forme intermediare, intre forma rece si cea calda.
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Tn ultimii ani s-au dezvoltat polimerii cu memoria formei (PMF) cu proprietiti superioare
aliajelor (AMF). Superioritatea este datorata:
O prelucrarii si ’programarii” mai usoare
O pretului mai redus
O deformatiilor recuperabile mai mari
lanturilor polimerice in raport cu grauntii cristalini.

Efectul de memoria formei in polimeri a fost obtinut pentru prima data in 1941 prin intermediul

unui brevet de inventie:

L.B.Vernon, H.M.Vernon, Producing Molded Articles such as Dentures from Thermoplastic

Synthetic Resins, US Patent 2234993.

Efectul de memoria formei la PMF:

% nu este legat de o anumita proprietate de material a polimerilor individuali;

¢ rezultd dintr-o combinatie a structurii si morfologiei polimerilor impreund cu
prelucrarea aplicatd si cu tehnologia de programare.

¢ constd dintr-o deformatie macroscopica care depinde de actiunile combinate ale
structurii moleculare, ale morfologiei si ale ciclului termomecanic specific, de
incdrcare-descarcare.

% este rezultatul a doua procese concurente:

» tranzitia de la comportamentul tip cauciuc (faza cristalina), dominat de energia
entropica, la temperaturi Tnalte la comportamentul sticlos (faza vitroasa initiala),
dominat de energia interna la temperaturi scazute

* inmagazinarea, prin racire, a deformatiei imprimate la temperaturi ridicate, rezultand
asa-numita faza sticloasa inghetata.

4.6.1 Efectul de memoria formei activat termic

EMF activat termic nu este legat de o anumitad proprietate a unui polimer anume ci este
rezultatul combinarii mai multor factori:

¢+ structura polimerului;

+«+ morfologia polimerului;

¢ tehnologia de prelucrare si programare
Comportamentul de memoria formei a fost observat la o largad categorie de polimeri si se
bazeaza pe procesul de programare, descris in Fig.4.18.

permanent temporary permanent
shape shape shape

programming recovery

Fig.4.18 Reprezentare schematica a EMF indus termic la polimeri. Forma temporari este imprimata prin
programare. La incilzirea peste Ttrans se obtine recuperarea formei permanente (Lendlein, 2002).

Mai intai, PMF este prelucrat conventional dupa care capata o formd permanentd. Apoi este
deformat, impriméndu-i-se 0 forma temporara care este fixata, prin procesul de programare.
Procesul de programare consta fie din incalzirea probei-deformare-racire fie din tragere la
temperaturd scazuta (tragere la rece). Dupa programare, forma permanentd ramane
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24

inmagazinata” iar proba prezintid forma temporara. Incalzirea probei peste temperatura de
transformare Tians induce EMF, prin care are loc recuperarea formei permanente, inmagazinata.
O noua racire a PMF, sub Tians, nu este insotita de modificare de forma. Insa aplicarea unui nou
proces de programare, incluzand deformare mecanica, poate duce la obtinerea unei noi forme
temporare care nu trebuie, neaparat, sa fie identica cu prima.

Fig.4.19 prezinta evolutia si structura schematicdi a unui copolimer de
polidimetilacrilatcaprolactona si butilacrilat.

Fig.4.19 Tranzitia de la forma temporara (spirali) la forma permanenta (bari), in cazul unui copolimer
de polidimetilacrilatcaprolactona si butilacrilat in proportie de 50:50. Temperatura de comutatie este
46°C. Procesul de recuperare dureazi 35 s, dupi o incilzire pani la 70°C (Lendlein, 2002).

Forma permanentd a copolimerilor este de bara iar cea temporara, obtinuta dupa programare,
este de spirald. Sub efectul aerului cald, la 70°C, forma permanenti este recuperati, imediat
dupa depdsirea temperaturii Twans. In conditiile aplicarii unei programdri optimizate
corespunzatoare, precizia de recuperare a formei permanente este de peste 99%, ceea ce face
PMF eligibili pentru aplicatii cu valoare mare incorporata.

Din anii 1960 polietilena, care este legatd covalent prin intermediul radiatiei ionizante, si-a
gasit largi aplicatii sub forma de tuburi sau filme termocontractabile, Tn special pentru izolarea
cablurilor electrice sau pentru protectia anticoroziune a conductelor.

In general interactiunile de lant intre polimeri sunt atat de slabe incat lanturile unidimensionale
nu pot pastra o anumita forma deasupra lui Tv. Memoria formei se poate realiza prin:
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ramificare;
consolidare;
agatari,

o prinderi ale macromoleculelor in stare sticloasa.
Pentru a mentine o stare stabild, lanfurile polimerice trebuie sa aiba o retea tridimensionala.
Variantele de interactiune dintre lanturile de polimeri utilizate pentru construirea retelei
tridimensionale sunt:

O formarea cristalelor agregate sau a starii amorfe (reversibile termic si folosite pentru

mentinerea formei de tranzitie);

Q  ramificarea chimica (construirea formei initiale);

O ramificarea fizica prin agatare/ incalcire (construirea formei initiale)
Chiar si polimerii larg utilizati, cum ar fi polimetacrilatul de metil (PMMA) sau policlorura de
vinil (P.V.C) pot prezenta efecte de memoria formei (EMF) in anumite conditii.
De exemplu PMMA curge in prezenta agentilor de consolidare i nu-si poate mentine forma
cand temperatura creste peste Ty (105°C).
Forma polimerului poate fi totusi modificata dupa dorinta la temperaturi apropiate de Ty (Tv -
10°C) si revine la forma initiald peste Tv.
Fig.4.20 prezinti recuperarea formei la 2 probe de PMMA, prima comprimati cu 50 % la 80°C
iar cea de-a doua la 120°C. Cu T si tc s-au notat temperatura de comprimare si respectiv timpul
de comprimare.
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Fig.4.20 Variatia deformatiei in timpul incilzirii (insotitd de recuperarea formei initiale) pentru probele
de PMMA care au fost comprimate cu 50 % la temperatura de: (a) 80°C; (b) 120°C (tc este timpul de
comprimare, iar Tc este temperatura de comprimare)
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Proba de PMMA care a fost tratati la 80°C (adici la 25°C sub temperatura de vitrifiere, 105°C)
a revenit la forma initiala atunci cand a fost incalzita peste Ty, notata cu Tg Tn Fig.4.20(a),
indiferent de durata de comprimare.
Pe de alti parte, Fig.4.20(b) arati ci proba comprimati la Tc=120°C pentru durate de timp tc >
30 minute nu-si poate reveni la forma initiala. Cu cat este mai lunga durata de comprimare cu
atat este mai mare deformarea permanenta.
Se poate trage concluzia ca memoria formei initiale se pierde atunci cand proba este comprimata
la 15°C peste Ty insi se pastreazi atunci cand comprimarea se aplicd sub Th.
Aceastda comportare este comund majoritdtii polimerilor organici.
Un nou concept de PMF 1l reprezintd asa-numitele sisteme polimerice, care reprezintd familii
de polimeri la care proprietatile macroscopice (ex.: proprietatile mecanice sau Tirans) pot fi
controlate prin intermediul unei variatii specifice a parametrilor moleculari. Tn felul acesta este
posibil sa se modeleze o anumita combinatie specifica de proprietati, care sunt necesare pentru
anumite aplicatii, prin simpla variatie a compozitiei chimice.
Mecanismul EMF activat termic la polimeri poate fi explicat printr-o abordare termodinamica.
In stare amorf3, lanturile de polimeri au o orientare complet intamplitoare, in cadrul matricii.
Se noteaza cu W probabilitatea formarii unei configuratii puternic spiralata, care are entropie
maxima si reprezintd starea cea mai probabila pentru un lant polimeric liniar. Considerand k-
constanta lui Boltzman, k = R/N = 1,38x107% J/ K, atunci entropia sistemului polimeric devine:
Sconf = k In W (43)
Tn timpul tranzitiei activate termic, din stare sticloasa in stare de tip cauciuc, rotatiile in jurul
segmentelor de legatura devin din ce 1n ce mai putin Impiedicate.
Rezulta PMF cu configuratii compacte, spiralate intamplator, deoarece configuratia spiralata
este favorizata d.p.d.v entropic fata de configuratie liniara alungita.
Un PMF cu lanturile polimerice spiralate intamplator, care are o masa moleculard medie de
peste 20.000, se alungeste puternic dupa directia unei fortei externe, aplicate. Daca forta este
aplicata un timp scurt, din cauza incalcelii (agatarii) lanturilor polimerice cu lanturile vecine,
nu se va produce o deplasare importanta a lanturilor polimerice iar proba isi va rebodandi forma
la putin timp dupa indepartarea sarcinii aplicate (efect postelastic). Dacé forta externd va fi
aplicatd o duratd mai mare de timp, apar procese de relaxare a lanturilor polimerice, insotite de
deformatia plasticd, ireversibila a probei, din caza alunecarii si descalcirii (desprinderii)
lanturilor polimerice.
Pentru impiedicarea alunecdrii si curgerii reciproce a lanturilor polimerice se aplica ramificarea
(reticularea) fizicd sau chimica.

4.6.2 PMF ramificati fizic

PMF reprezentativi pentru aceastd categorie sunt:

(i)  poliuretanii, cu grupuri functionale mesogene sau Cu componente ionice;

(i)  butadien-stirena;
(ili)  policlorura de vinil; etc.
Prin formarea punctelor fizice de legatura, faza cu cea mai ridicatd temperatura de tranzitie
(Twrans), pe de o parte, oferd rezistenta mecanica a materialului, iar pe de altd parte este
responsabila pentru fixarea acestuia si determinarea formei permanente. in functie de tranzitia
termica suferita de segmentul de comutatie, pe care se bazeaza EMF, Tyans poate fi: 1-
temperatura de topire (Tm) Sau 2-temperatura tranzitiei vitroase (Tg).
Topirea segmentelor de comutatie este insotita de o tranzitie brusca, pe un interval restrans de
temperaturd;
Tranzitia vitroasa a segmentelor de comutatie se produce pe un interval mai larg de temperatura.
Daca nu exista suficienta separatie de faza intre blocul care determina segmentul dur (blocul A)
si blocul care determina segmentul de comutatie (blocul B), poate apare 0 tranzitie vitroasa
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mixtd. Si tranzitia vitroasd mixta poate actiona segmentele de comutatie, determinand aparitia
EMF. Tab.4.2 prezinta combinatiile posibile intre blocurile care determina segmentele dure si
blocurile care determind segmentele de comutatie, in cazul PMF liniari.

Tab.4.2 Combinatii posibile de blocuri polimerice care determina segmentele dure (A) si blocuri care
determini segmentele de comutatie (B) la PMF liniari. Polimerii din categoria 1 au forma permanenta
determinati de temperatura de topire a blocului A (Tperm=TmA) iar cei de categoria 2 au forma
permanenti determinati de temperatura tranzitiei vitroase a blocului A (Tperm=TgA)

Cea mai A doua Cea mai A doua Tpem Temperaturi
ridicata tranzitie ridicata tranzitie posibile ale
tranzitie termica tranzitie termica tranzitiilor  de
termica termica comutatie

11 TmA TeA TmB T4,B TmA TmB, T¢A, TgB

1.2 TmA TgA TmB TgB TmA TmB, Tgmix

13 TmA T4A T4B TmA T¢A, T¢B

1.4 TmA T4A T4B TnA Tgmix

21 TA TmB T4B TgA TmB, TgB

2.2 TgA TmB TgB TgA TmB, Tgmix

2.3 TA T4B TgA T4B

Prima categorie  de polimeri termoplastici cu memoria formei sunt poliuretanii.
Poliesteruretanul este un copolimer care contine:

o segmentele dure de uretan,

o segmentele de comutatie (moi) de caprolactona

o alte grupuri functionale mesogene (segmente fundamentale care induc ordinea

structurala).

In mod uzual, grupurile functionale mesogene aliniazd moleculele intr-una sau mai multe
directii iar portiunile flexibile favorizeaza existenta fluiditagii. Segmentul mesogen (de tip bara

sau disc, ca in Fig.4.21) joaca un rol crucial in stabilirea formei cristalelor lichide.
Calamitic Liquid Crystal
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Rigid disk-like part = Mesogen

Fig.4.21 Grupuri functionale mesogene in forma de bara (sus) sau de disc (jos)
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La polimeri, structurile mesogene contin, pe langa legaturi de tip covalent si legaturi de
hidrogen, legaturi ionice si de tip metalic.

Pentru evidentierea efectului pe care 1l are proportia de poliuretan (TPU), au fost folosite filme
formate din macromolecule de policaprolactona (PCL), ca segment moale, cu masa moleculara
medie intre 2000 (2TPU) si 4000 (4TPU) aliate cu proportii de poliuretan, ca segment dur,
variind intre 40 (2TPU4 sau 4TPU4) si 60 % (2TPU6 sau 4TPUG).

Termogramele DSC din Fig.4.22 arata variatii ale cantitatii de caldura la temperatura tranzitiei
vitroase a PCL (Tgs), la temperatura de topire a PCL (Tms) si la temperatura de topire a TPU
(Tmn). Rezultatele DSC arata ca acest copolimer are fazele separate, segmentele dure si moi
fiind cristaline.

<——— Endotherm

! | | ! 1 1 ! |

-150 -100 -50 O 50 100 150 200 250 300

Temperature (°C)

Fig.4.22 Termograme DSC ilustrand efectele varierii cantititii de TPU: (a) 2TPU4, (b) 2TPUS6, (c) 4TPU4,
(d) 4TPU6 (Jeong, 2001).

Analizand variatiile temperaturilor de topire Tmh (TPU) si Tms (PCL) s1 variatiile cantitatii de
caldura produse la aceste temperaturi, s-a constatat ca toti parametrii au scdzut odatd cu
reducerea cantitatii de PCL (ceea ce echivaleaza cu reducerea lungimii lantului polimeric al
segmentului moale, numit si bloc de comutatie, de la 4000 la 2000 de molecule) daca se
considera drept fixa cantitatea de TPU (segmentul dur).

In Fig.4.23, 4.24, 4.25 si 4.26 sunt prezentate variatiile modulului de elasticitate (E) si ale
frecarii interne (fand), determinate cu ajutorul unui analizor termic mecano-dinamic, pentru
amestecuri de PVC cu 2TPU4, 2TPU6, 4TPU4 si respectiv 4TPU6

Se poate observa cd maximul lui tan 6 se deplaseaza usor, odatd cu variatia compozitiei, de la
PVC pur catre copolimer PCL/TPU pur.
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Fig.4.23 Variatiile modulului de elasticitate (sus) si ale frecarii interne (jos) in functie de temperatura,
pentru diverse proportii ale amestecului PVC/2TPU4 (Jeong, 2001)
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Fig.4.24 Variatiile modulului de elasticitate (sus) si ale frecarii interne (jos) in functie de temperatura,
pentru diverse proportii ale amestecului PVC/2TPU6 (Jeong, 2001)
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PVC/ 4TPUA
Qlamn
10
10 i
N (T

& Am

10° e

< Wi

10°

E' (Pa)

T

107

108 r

04+

tand

| A ' i 1 A

-100 -50 O 50 100 150 200 25
Temperature (°C)

Fig.4.25 Variatiile modulului de elasticitate (sus) si ale frecarii interne (jos) in functie de temperatura,
pentru diverse proportii ale amestecului PVC/4TPU4 (Jeong, 2001)
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Fig.4.26 Variatiile modulului de elasticitate (sus) si ale frecarii interne (jos) in functie de temperatura,
pentru diverse proportii ale amestecului PVC/4TPU6 (Jeong, 2001)
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Valoarea mai ridicatd a modului de elasticitate al amestecurilor, In comparatie cu PVC pur,
aratad ca segmentele (blocurile) dure isi indeplinesc rolul de ramificator-durificator fizic. Odata
cu cresterea proportiei ocupate de segmentele (blocurile) dure, se observa o crestere a modulului
de elasticitate mai evidentd in Fig.4.24 fata de Fig.4.23 si In Fig.4.26 fatd de Fig.4.25.

Toate rezultatele masuritorilor efectuate cu analizorul termic mecano-dinamic aratd ca atat
segmentele dure cat si cele moi au contributii separate in cadrul amestecului PVC/ TPU.

Din Fig.4.27(a) se observa ca temperatura de recuperare scade odata cu cresterea proportiei
fragmentelor cu 40 TPU.

100
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Fig.4.27 Variatia gradului de recuperare al amestecurilor PVC/ TPU: (a) la 40 % TPU; (b) la 60 % TPU
(Jeong, 2001)

Acest efect nu este la fel de evident in Fig.4.27(b), Tn cazul fragmentelor de 60 % TPU.
Diferenta dintre variatiile observate in Fig.4.27(a) si (b) a fost atribuitd valorilor mai ridicate
ale modulului de elasticitate la temperaturi mari, care au fost observate in cazul fragmentelor
cu 60 % TPU fata de fragmentele cu 40 % TPU (module de elasticitate mai mari in Fig.4.24
fatd de Fig.4.23 si in Fig.4.26 fata de Fig.4.25). Rezultatele arata superioritatea copolimerilor
care contin PCL, drept component principal, (40 % TPU) din punct de vedere al modificarii
temperaturii de recuperare a PVC.

Pentru a examina EMF la amestecurile PVVC/ TPU au fost efectuate incercari ciclice la tractiune.
Proba a fost alungiti la Tg+30°C, pani la deformatie em =100 %, cu o viteza de deformare de
10 mm/ min. Apoi, mentindnd alungirea la em, proba a fost rdacitd la 20°C si descdrcata.
Descarcarea a fost Insotita de o mica revenire.

Apoi proba a fost incilzitd la Tg +30°C si mentinuti la aceastd temperaturd timp de 10 min,
pentru a permite recuperarea deformatiei. In felul acesta a fost completat primul ciclu
termomecanic (N =1) care a lasat o alungire permanenta €p, dupa care incepe ciclul al doilea (N
=2). PCV se deformeaza la 2 MPa in primul ciclu iar apoi deformatia permanenta si tensiunea
scad, in ciclurile urmatoare, sugerand ca agatarea fizica nu este suficient de rigida pentru a
pastra forma initiald. Comportarea mecanica a PVC este prezentata in Fig.4.28.

Page 87



4. Polimeri cu memoria formei

10

PVC

Stress (MPa)

0%_

0 20 40 60 80 100 120
Strain (%)

Fig.4.28 Comportarea ciclici la tractiune a PVC

La ciclarea probelor obtinute din amestec PVC/ TPU=8/2 se constata cresterea tensiunii de
deformare si pastrarea formei buclelor tensiune-deformare, Fig.4.29.
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Fig.4.29 Comportarea la ciclurile de incircare la tractiune la T¢+30°C, descircare la 20°C, incilzire la
T+30°C si mentinere 10 min a probelor de amestec PVC/ TPU = 8/2 (Jeong, 2001)

Rezultatele aratd ca structura fixd, care memoreaza forma permanentd a fost durificatd prin
prezenta blocurilor dure de TPU. Cu toate acestea, Fig.4.30 arata cé, la cresterea proportiei
PVC/ TPU la 6/4, valoarea alungirii permanente creste dupa primul ciclu termomecanic.
Aceasta crestere poate fi atribuitd variatiilor de peste 100 MPa ale modulului de elasticitate, din
starea sticloasd in cea cauciuc, odata cu incélzirea peste Ty (conform Fig.4.23-4.26), care pot
favoriza aparitia deformatiilor permanente ale blocurilor dure. Concluziile amestecdrii PVC/
TPU sunt urmatoarele:
O amestecurile au prezentat separatic de faza, in domeniul segmentului dur (TPU) si
domeniul de comutatie (PVC/ PCL), a carei temperatura de tranzitie vitroasa Tg a variat
continuu la variatia proportiei PVC/ PCL;
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Fig.4.30 Comportarea la ciclurile de incircare la tractiune la T¢+30°C, descircare la 20°C, incilzire la
Tg+30°C si mentinere 10 min a probelor de amestec PVC/ TPU = 6/4 (Jeong, 2001)

O Histerezisul PVC, dupa primul ciclu termomecanic, a fost redus prin amestecarea cu
TPU 1n raport de 8/2, ceea ce dovedeste ca structura fixa, care memoreaza forma
permanenta, este durificata prin prezenta blocurilor dure;

Q n cazul amestecurilor PVC/ TPU de 6/4 deformatia permanenti, de dupa primul ciclu,
a crescut, fapt ce a fost pus in legatura cu reducerea modulului de elasticitate, de la
starea sticloasd la cea de cauciuc, cu peste 100 MPa.

In continuare sunt analizate proprietitile reologice si este determinati temperatura tranzitiei
vitroase, Tg, ale PMF Veriflex® fabricat, sub forma de rasind, de catre compania americana
CRG Industries.

S-a utilizat un analizor mecano-dinamic de tip Bose Electroforce 32, care utilizeaza un motor
magnetic liniar pentru aplicarea solicitarilor, prezentat in Fig.4.31.

Fig.4.31 Detalii ale experimentelor mecano-dinamice: (a) vedere de ansamblu; (b) detaliu de fixare a
probei (Klesa, 2009)
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Forta este masurata cu un senzor de sarcind de 22 N, cu o rezolutie de 10 mN iar deplasarea cu
un traductor de deplasare variabil liniar (linear variable differential transformer LVDT), cu o
rezolutie de 1 pum.
Probei i se aplica o forta sinusoidala iar soft-ul aparatului calculeaza proprietatile vascoelastice
pe baza dimensiunilor probei si a valorilor fortei si ale deplasarii. Camera termica permite
controlul temperaturii cu precizia de + 0.3°C.
Temperatura variaza intre 30°C si 80°C iar frecventa intre 0.01 Hz si 10 Hz. Proprietatile
vascoelastice (componentele reald si imaginara ale modulului de elasticitate, E’, E” si frecarea
interna, tand) sunt masurate la fiecare 2°C, in conditii izoterme, temperatura fiind stabilizata
timp de 5 minute, Inainte de masurare. Viteza de incalzire este de 3 K/ min.
Din cauza variatiilor mari de rigiditate ale Veriflex®-ului, prinderea probelor poate fi o
problemad si din acest motiv s-au utilizat menghine speciale, cu arcuri de comprimare,
Fig.4.31(b).
Rezultatele DMA reprezinta variatiile cu temperatura a trei parametri:
¢+ modulul de Tnmagazinare (E’), care descrie capacitatea probei de a suporta o sarcina
fiind legat de elasticitatea probei;
%+ modulul de pierdere (E”) care reprezinta reactia vascoasa si este proportional cu energia
disipata;
+» frecarea interna (tand=E”/E’) care caracterizeaza capacitatea materialului de a
amortiza vibratiile.
Variatiile acestor parametri sunt prezentate in Fig.4.32 si 4.33.
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Fig.4.32 Variatiile componentelor reala (stinga) si imaginara (dreapta) ale modulului de elasticitate ale
PMF Veriflex in functie de temperaturi si frecventa (Klesa, 2009)
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Fig.4.33 Variatiile frecirii interne a PMF Veriflex in functie de temperaturi si frecventa (Klesa, 2009)

Se observi sciderea puternica a modulului de elasticitate intre 20 si 90°C, cu cca. 1000 MPa si
prezenta unor maxime ale modului de disipare si ale frecarii interne.
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Rezulta ca in acest interval de temperatura este disipata cea mai mare cantitate de energie
deoarece se produc cele mai mari miscari ale lanturilor polimerice. Din acest motiv intervalul
este asociat cu temperatura tranzitiei vitroase Tq. In plus, se poate estima ci deplasirile
moleculare au acelasi timp de relaxare ca si frecventa aplicata.

Ty a fost determinata, la diferite frecvente, pe baza temperaturii medii a maximului modulului
de pierdere, E” si a frecarii interne, tand. Tn zona maximelor, curbele au fost aproximate prin
polinoame. Rezultatele, sintetizate in Tab.4.3, arata ca Ty creste odata cu frecventa, ca la toate
materialele vascoelastice.

Tab.4.3 Temperaturile medii ale tranzitiei vitroase, Ty, la PMF Verflex, determinate pe baza maximelor
modulului de pierdere, E” si ale frecirii interne, tand (Klesa, 2009)

Ty din E? 45,5 47,5 48,5 50,5 52,5 55,5 61,5

Tgdintand 585 61 615 625 645 655 67 685 70 71 75

Pentru a demonstra comportarea probelor de Veriflex, sub forma de “os de caine,, pe parcursul
ciclurilor termomecanice, s-a folosit o masina de incercat la tractiune, Instron 6025. Masina
este echipatd cu camera termicd, pentru controlul temperaturii, care este masuratd cu ajutorul
unor termocuple plasate in apropierea menghinelor. Toate detaliile pot fi observate din
Fig.4.34.

Fig.4.34 Detalii ale ciclirii termomecanice: (a) masina de incercat la tractiune INSTRON 6025; (B) proba
de Veriflex, prinsi in menghine, inainte de incercare; (c) proba de Veriflex, prinsi in menghine, in stare
deformati, dupa incercare (Klesa, 2009)

In concordanti cu Fig.4.2, ciclul termomecanic al probelor de Veriflex a constat din urmitoarele
etape, ilustrate in Fig.4.35:

1 in forma permanenta, proba este incalzitd peste Tg;

1-2  deformarea din forma permanenta 1, in forma temporara 2, la T > Ty;

2-3 relaxarela T>Tg;

3-4  racirea sub fortd constanta aplicata,

4-5 forta aplicata este redusa la zero;

5-6  incalzire la forta zero, pand la T > Ty

Deoarece punctul 6 este foarte apropiat de punctul 1, se poate considera cd deformatia reziduala
este in jur de 2-5 %, ceea ce este neglijabil fata de deformatia totala de cca. 100 %
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Fig.4.35 Ciclu termomecanic al probelor de Veriflex, in spatiul deplasare-forti-temperaturi (Klesa, 2009)

In mod normal, atunci cand sunt solicitati in intervalul termic localizat sub temperatura de
curgere si peste temperatura de vitrifiere (Tg — numitd si temperatura tranzitiei vitroase)
polimerii termoplastici si elastomerii prezinta un ,,comportament tip cauciuc”. Rezulta ca aceste
materiale nu pot fi deformate in mod permanent, fara a fi incalzite sau deteriorate (fisurate) Tntr-
0 anumitd mdsurd. Prin urmare, cea mai importanta problema, la obtinerea polimerilor
termoplastici si a elastomerilor cu memoria formei, este imprimarea formei reci (forma
temporara).

Metoda cea mai raspanditd de imprimare a formei reci constd din racirea in stare deformata,
pana sub Tg. In felul acesta polimerul este ,,inghetat” in starea amorfi, caracterizat printr-0
forma rece deformata (Ex.: alungita). Ca si la AMF, desi nu este cristalin, polimerul caruia i s-
a imprimat o forma calda inmagazineaza o anumita cantitate de energie de deformare, care va
favoriza redobandirea formei calde, imediat ce mobilitatea moleculelor va permite aceste lucru
(odata cu incilzirea peste Tg). In timpul incilzirii, lanturile macromoleculare interactioneaza
prin formarea de microcristale sau prin modificarea gradului de amorfizare.

Asadar forma rece este amorfa (deci rigidd) iar cea calda este semi-cristalind (deci elastica) si
aceasta este deosebirea majora dintre polimerii cu memoria formei si AMF (unde forma calda
este in general mai rigida). In cadrul polimerilor termoplastici cu memoria formei se numara
polimerii termocontractabili, folositi cu precadere la obtinerea mantalelor de la conductorii
electrici ,,grei” si in general la orice izolare electrica eficace si operativa.

Un exemplu de polimer termocontractabil este poliolefina bombardata cu electroni de mare
energie. Tn urma acestui tratament, poliolefina — in mod normal un polimer termoplastic — nu
se mai inmoaie la incdlzire. La aplicarea unei incalziri, cu o lampa de benzina sau cu o suflanta
de aer cald, (pana la 120°C, in cazul poliolefinei) polimerii termocontractabili se strang
asigurand astfel, de exemplu, izolarea unui manunchi de conductori electrici sau cuplarea a
doua capete de conducte pneuno-hidraulice.

Printre polimerii termoplastici cu memoria formei se numara si poliizoprenul, copolimerul de
butadien-stirena, poliuretanul, polietilena, etc. Poliizoprenul are temperatura de curgere de
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67°C si un grad de cristalinitate de 40 %. Forma rece este obtinuti dupi incilzire la 145°C,
deformare, mentinere 30 min si racire la Tamp.

Poliizoprenul permite deformatii de 400 %, dezvoltand tensiuni de recuperare de cca. 1-3 MPa.
La copolimerul de butadienstirend redobandirea formei calde (1) are loc la incilzire peste 80°C.
Butadienstirena prezinta succesiunea de modificari microstructurale ilustrata in Fig.4.36

o —— (-CH,-CH-CH-CH,},

O (H, GHCgHS), =

Tensiunea
\ %
%,

Deformatia, %

Fig.4.36 Ilustrare schematica a EMF la copolimerul de butadien-stireni in cadrul unui ciclu de incéarcare-
ricire-descircare-incilzire. Peste 80°C copolimerul contine agregate cristaline sau amorfe de polistiren, (-
CHa2-CH-CgHs)n, care asigura stabilitatea formei calde. La aceasti temperatura copolimerul poate fi
deformat (1) deoarece lanturile risucite de butadieni, (-CH2-CH-CH-CH>-)n, sunt flexibile. Tn urma
ricirii (2) pana sub 40°C, catenele de butadieni cristalizeazi fixind forma deformati (rece) a materialului
care nu se mai modifici la desciircare (3). La incilzirea peste 80°C (4) microcristalele de butadieni se
topesc, forma rece devine instabili si se produce EMF cu redobandirea formei calde, nealungiti

Peste 80°C copolimerul contine agregate cristaline sau amorfe de polistiren, (-CH2-CH-CgHs)n,
care asigurd stabilitatea formei calde. La aceasta temperatura copolimerul poate fi deformat (1)
deoarece lanturile rasucite de butadiend, (-CH2-CH-CH-CHa-)n, sunt flexibile. In urma racirii
(2) pand sub 40°C, catenele de butadiend cristalizeazd fixand forma deformati (rece) a
materialului care nu se mai modificd la descircare (3). La incilzirea peste 80°C (4)
microcristalele de butadiena se topesc, redevin flexibile, forma rece devine instabila si se
produce EMF cu redobandirea formei calde, nealungita.

Un exemplu de elastomer cu memoria formei este NORSOREX R caruia i se poate imprima o
anumitd forma, inmagazinand o cantitate apreciabild de tensiuni interne, chiar la temperatura
ambiantd. Elastomerii cu memoria formei sunt folositi pentru confectionarea jucariilor-surpriza
(gadget).

Un alt exemplu sunt polimerii cu structura de cauciuc celular care au servit pentru evidentierea
unei ,,memorii elastice hibernate” (En.: hibernated elastic memory). Acest polimer a fost
dezvoltat de Mitsubishi Heavy Industries si este conceput pe baza de poliuretan. Modulul de

Page 93



4. Polimeri cu memoria formei

elasticitate al acestui material in stare vitroasa este de cca. 500 de ori mai mare decéat cel din
stare semicristalind (elastica).

4.6.3 PMF ramificati chimic

Exista doua strategii de sintetizare a PMF ramificati chimic: (i) polimerizare, policondensare
sau poliaditie si (i1) legarea spatiald

1-Polimerizare, policondensare sau poliaditie de monomeri difunctiomali. Fig.4.37 arata

sinteza legaturilor covalente prin tratarea monomerilor de metacrilat cu dimetilacrilat oligomer,
pe post de ramificator chimic.
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Fig.4.37 Exemplu de ramificare chimica prin polimerizare

Proprietatile chimice, termice si mecanice ale retelei pot fi ajustate prin alegerea:
O monomerilor
U functionalitatii lor
O continutului de ramificator spatial.

2- Legarea spatiald a polimerilor liniari sau ramificati, conform Fig.4.38.
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Fig.4.38 Exemplu de ramificare chimica prin legarea spatiala a polimerilor liniari
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Tn cadrul tuturor metodelor de ramificare chimic, cu legare spatiald, structura rezultanti este
determinata de:

» conditiile de reactie,

 timpii de consolidare

» densitatea de ramificare tridimensionala.
Ramificarea chimica spatiala a polimerilor liniari poate avea loc prin intermediul unui
mecanism radical care implica iradierea ionizanta sau eliminarea compusilor cu greutate
moleculara redusa, pentru a genera legaturi de carbon nesaturate.
Acestea au capacitatea de a forma legaturi chimice spatiale. Aditia de initiatori radicali, la
polimerii liniari, face posibila convertirea lanturilor polimerice in radicali care se pot combina
la nivel intermolecular.
In continuare, este analizat efectul gradului de ramificare chimici asupra
polivinilidenalcoolului (PVA), cu bune proprietati de memoria formei in jurul temperaturii Tg.
Pentru determinarea caracteristicilor termice si mecanice ale PVA cu memoria formei, au fost
efectuate analize prin DMA, DSC, termogravimetrie (TGA), fiind totodatd evaluat si
mecanismul care guverneaza comportamentul de memoria formei.
A fost pregititd o solutie de 8 % PVA dizolvat in api, timp de 6 ore la 89°C. Dupi reducerea
pH-ului, au fost adaugate diferite cantitati de (glutaraldehida) GA si amestecul a fost injectat in
tuburi de sticla de anumite forme, cu diametrul de 5 mm. Reactia de ramificare chimica a fost
controlata timp de 37 de ore la temperatura camerei. Dupa spalarea cu apa deionizata, probele
au fost uscate timp de 48 de ore, sub vid, la temperatura camerei.
Probele cu dimensiuni de 30x1x0,06 mm au fost supuse analizei mecano-dinamice, efectuate
cu o viteza de incalzire de 2 K/ min si o frecventd de 1 Hz, in atmosferd de azot, cu un analizor
DMA Q800 V7.1. S-au determinat modulul de inmagazinare, E’ si frecarea interna tan .
Analiza calorimetrica diferentiala (DSC) s-a efectuat cu racire cu ajutorul azotului lichid, intre
-20 si 260°C, cu o viteza de variatie a temperaturii de 10 K/min, pe un termograf NETZSCH
DSC 204.
Analiza termogravimetrica s-a efectuat sub atmosfera protectoare de azot, cu o viteza de
incilzire de 5 K/min, intre 20 si 500°C.
Incercirile mecanice au fost efectuate pe probe cu portiunea calibrati de 70x8x0,06 mm o
masina de Incercat la tractiune de tip INSTRON 1121, cu o viteza de 5 mm/min.
Comportamentul de memoria formei a fost analizat prin intermediul unei masini de Incercat la
tractiune tip LR30KPlus, echipatd cu camera termica TC540.

1) probele au fost alungite la en=100%, cu o vitezi de 5 mm/ min, la 80°C;

2) apoi au fost ricite pani la temperatura camerei (TC=25°C) in stare alungiti;

3) dupa 5 min sarcina a fost indepartata si proba s-a relaxat liber la TC, pana a atins o

alungire constanta &y;
4) proba a fost incilziti pani la 80°C, fird sarcind si o parte din deformatie a fost
recuperata, atingandu-se alungirea ep.

Intreaga procedura s-a repetat de patru ori.
Cu ajutorul valorilor alungirii, se pot determina proprietdtile de memoria formei:

Procentul de recuperare a deformatiei = @ X 100 (Ae=¢ey-gp(N) (4.4)
Viteza (raport) de recuperare a deformatiei Rr:A:Z\(IIi)l) x 100 (4.5)
unde Ag(N)=em-ep(N) iar Ag(N-1)=gm-gp(N-1)

Procentul de fixare a alungirii = @ x 100 (4.6)

Tn Fig.4.39, sunt prezentate variatiile modulului de inmagazinare si ale frecarii interne obtinute
in timpul incalzirii, prin analiza mecano-dinamica (DMA) pe o serie de probe de PMF obtinut
din PVA ramificat chimic cu continuturi de pana la 4 % GA.
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Fig.4.39 Termograme DMA ale PMF obtinut din PVA ramificat chimic cu diverse continuturi de GA: (a)
modulul de elasticitate; (b) frecarea interna

Fig.4.39(a) aratd ca, la cresterea temperaturii peste Tg, modulul de elasticitate scade cu doud
ordine de marime. Pentru PMF, scaderea brusca a modulului de elasticitate, cu peste un ordin
de marime, este considerata drept criteriu de identificare al comportamentului de memorie.
La valoarea ridicatd a modulului de elasticitate, obtinutd la temperaturi mai mici decat Tg,
contribuie:

QO elasticitatea potentiala a starii cristaline

QO starea sticloasa din regiunea amorfa.
PVA este un polimer semicristalin din cauza legaturilor de hidrogen dintre gruparile hidroxil
(OH), care introduc interactiuni fizice cu energie ridicata, intre lanturile polimerice, contribuind
la Tnmagazinarea unor valori ridicate ale modulului de elasticitate, la temperatura scazuta.
La continuturi mai mici de glutaraldehida (GA <3 wt.%), modulul initial de elasticitate al PMF-
PVA scade odata cu cresterea cantitatii de GA, sugerand cd introducerea de GA reduce numarul
grupurilor de hidroxil si sldbeste interactiunea legaturilor de hidrogen.
Comportamentului de memorie al PMF PVA-GA este confirmat in Fig.4.40, unde sigla SCU
este o abreviere pentru Sichuan University.

Initial shape Deformed shape t=10s t=15s t=25s t=33s

Fig.4.40 EMF la PMF PVA cu 4 % GA, incilzit, in ultimele patru cadre, la 80°C
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Fig.4.41-4.43 prezinta termogramele DSC ale PMF PV A ramificat chimic cu diverse cantitati
de GA. Fig.4.41 reprezintd prima incalzire si confirmad prezenta celor doud picuri, observate
prin DMA, atribuite tranzitiei vitroase, (la 60°C-treaptd endoterma mai greu-observabili) si
deplasirii lanturilor moleculare la eliberarea moleculelor de api, la (120-150)°C.

The content of GA (wt%)
A — )
b — 1
k‘ _2
ld — 3

¢ —
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0 50 100 150 200 250
Temperature (°C)
Fig.4.41 Termograme DSC inregistrate la prima incilzire a PMF PVA ramificat chimic cu diverse
cantitati de GA
La cea de-a doua incilzire, picurile de la 120-150°C au disparut, indicAind eliberarea
moleculelor de apa dupa prima incalzire.
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Fig.4.42 Termograme DSC inregistrate la cea de-a doua incilzire a PMF PVA ramificat chimic cu diverse
cantititi de GA
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Fig.4.43 Termograme DSC inregistrate la prima racire a PMF PVA ramificat chimic cu diverse cantitaiti
de GA

Pe termogramele DSC de la a doua Incalzire si de la prima racire, din Fig.4.42 si respectiv 4.43,
se poate vedea cd, odatd cu cresterea cantitatii de glutaraldehida addugata in polivinilidenalcool,
picurile asociate topirii-solidificarii:

» sunt deplasate spre temperaturi mai scazute;

» devin mai late

» dispar la probele ramificate chimic cu peste 3 % GA.
Aceste observatii, implica disparitia domeniilor cristaline la cresterea densitatii de ramificare
chimica.
Aparitia ramificarii chimice este destul de usoara datorita grupurilor adiacente de hidroxil (OH),
care au capacitatea de a reactiona cu cele doua grupuri de aldehida (CHO) ale glutaraldehidei,
forméand inele acetale complete, cu 6 lanturi ca in Fig.4.44(a) sau incomplete ca in Fig.4.44(b).

"O (l?._f Lml) &*1 J)H OH (l) 0

TH C|'H
(CHy)3 (iﬂz). (C"Hz)s
H H CHO

? QO OH ?HO ?H

Fig.4.44 Structuri moleculare ale PVA ramificat chimic cu GA: (a) structura acetalia completi; (b)
structura hemiacetala
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Densitatea mai ridicatd de ramificare chimica:
o reduce numarul de grupuri hidroxil,
o scurteazd lungimea lanturilor, intre punctele de ramificare
o slabeste formarea legaturilor de hidrogen, ceea ce duce la scaderea gradului de
cristalinitate.

Considerandu-se ca prezenta apei influenteaza comportamentul de memorie al PVA-GA, s-au
aplicat 2 tratamente termice diferite: grupul A a fost uscat la temperatura camerei timp de 48
de ore iar grupul B 20 min la 120°C. Comparatia este prezentatd in Fig.4.45, unde se observi
ci toate barele de PMF au fost spiralate la 80°C si si-au redobandit forma la incilzire. Grupul
de probe A prezinta bune proprietati de memorie insa grupul B a devenit fragil din cauza
pierderii apei.

A Iwt.-%

GA2wi.-% |

SAIWt-%

Fig. 4.45 Modificarea, Intre configuratiile de spirala si de bara, ale formei diferitelor probe tratate termic
sub 80°C: (a) probe uscate la temperatura camerei, timp de 48 de ore, sub vid; (b) probe supra-uscate,
timp de 20 minute la 120°C, in vid

Aceasta observatie confirmd ipoteza ca prezenta, chiar si in numar mic, a moleculelor de apa
joaca un rol important Tn cadrul comportamentului de memoria formei, fiind esentiala pentru

.....

Moleculele de apa se leaga de grupurile hidroxil ca in Fig.4.46.

P e e

|OH--|0 '|OH--|0H Hydrogen bonding between hydroxy groups
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|0H— -OH OH--OH-OH
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Fig.4.46 Efectul moleculelor de apa asupra legaturilor de hidrogen din PMF PVA-GA
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Atunci cand sunt incilzite la 80°C, legiturile slabe de hidrogen, dintre grupurile hidroxil si
moleculele de apd, sunt rupte iar moleculele de apa eliberate actioneaza ca plastifiant,
favorizdnd deplasarea lanturilor moleculare in cadrul domeniilor amorfe, cu efecte pozitive
asupra comportamentului de memoria formei.

Comparand grupul A cu grupul B, acesta din urma devine mai fragil din cauza numarului mic
de molecule de api, rimase dupi tratamentul de la 120°C, care pot fi eliberate, pentru a juca
rolul de plastifiant.

Pentru a ilustra fragilitatea grupului B, au fost efectuate incercari la tractiune, conform Fig.4.47,
alungirile pana la rupere fiind prezentate in Tab.4.4.

140

Qe GA 1 W%
ale = GA 1 Wt%
120 b em— GA 4 Wt%
1 b'= = GA 4wt%
100

£ 80
- 1
= I
Z 60+ |
z |
40 - |
] I
Ih' I) d' a
20 |
L |
]
0 T ¥ T y T ¥ T y
0 5 10 15 20

Strain (%)
Fig.4.47 Curbe tensiune-alungire ale probelor de PVA-GA. Liniile continue corespund probelor uscate la

temperatura camerei (grupul A) iar liniile intrerupte corespund probelor tratate termic la 120°C (grupul
B, notat cu indice prim)

Tab.4.4 Valorile alungirii pana la rupere ale PMF PVA-GA din grupurile A si B

Grup A 17,89 11,19 8,49 9,12
Grup B 14,93 6,49 6,97 5,78

Se observa ca tratamentul termic la temperatura ridicata (grupul B) cauzeaza scaderea alungirii
probelor uscate la temperatura camerei.

Fig.4.48 arata ca PVA-GA pastreaza un bun comportament de memoria formei dupa cinci
cicluri, gradul de recuperare al formei permanente mentinandu-se apropiat de 100 %.

Fig.4.49 prezinta curbele tensiune-alungire pe parcursul a 5 cicluri consecutive. Curbele devin
uniforme dupa primul ciclu si pantele tuturor curbelor de incarcare cresc odata cu numarul de
cicluri, indicand o crestere a rezistentei de deformare in timpul ciclarii.

Acest fenomen este numit “durificare ciclica”. Cresterea rezistentei poate fi considerata drept
rezultat al reorientarii lanturilor polimerice, de la trei dimensiuni la una singura, ca rezultat al
alungirii si cristalizarii in timpul racirii.
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Cycle 5

Initial shape Deformed shape t=10s t=15 t=25s L=33§

Fig.4.48 Influenta numarului de cicluri asupra EMF la PMF PVA-4 %GA
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Fig.4.49 Curbe ciclice tensiune-alungire ale PMF PVA ramificat chimic cu diverse cantitati de GA: (a)
1%; (b) 2%; () 3%; (d) 4 %

Fig.4.50(a) arata ca gradul de recuperare a formei, (eu-€p)/em*100) scade la cresterea numarului
de cicluri, atingand o valoare medie de 37 %, dupa 3 cicluri. Deformatia reziduala este rezultatul
deformatiei plastice, cauzata de alunecarea ireversibila a moleculelor. Sub 3 % GA, s-a
observat existenta unor regiuni cristaline si din acest motiv comportamentul de memoria formei
este legat atat de ramificarea chimica cat si de cea fizica. Peste 3 %GA, legaturile de hidrogen
sunt perturbate, faza cristalina nu s-a mai format iar comportamentul de memorie depinde
numai de legaturile covalente.
Fig.4.50(b) arata ca raportul initial de recuperarea a deformatiei {[em-gp(N)]/[em-gp(N-1)] x100}
este sub 70 % si creste pana peste 90 % dupa 5 cicluri.
Raportul scazut de recuperare a deformatiei, din primul ciclu, se datoreaza valorii reduse a
tensiunii retinute si orientdrii imperfecte a lanturilor moleculare. In urmatoarele cicluri,
lanturile polimerice se reorienteaza dupa o directie unica, optima.
Fig.4.50(c) arata ca toate probele prezinta valori ale raportului de fixare a deformatiei, de peste
95 %, care ramane aproape constant in timpul a cinci cicluri consecutive. Fixarea formei
temporare este guvernatd de deplasarile lanturilor moleculare, in jurul temperaturii Tg. Atunci
cand PMF PVA-GA este deformat la o temperatura aflata cu mult peste Tg si apoi este racit sub
aceasta temperaturd, miscarea micro-brownianda a segmentelor de comutatie si tensiunea
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inmagazinata sunt ’inghetate”, ceea ce contribuie la obtinerea unei valori ridicate a procentului

de fixare a deformatiei.
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Fig.4.50 Relatia dintre proprietitile de memoria formei si numaérul de cicluri aplicate PMF PVA: (a)
gradul de recuperare a formei; (b) raportul de recuperare a deformatiei; (c) procentul de fixare a

deformatiei

Procentul de 5 % care ramane nefixat se datoreaza, in primul rand, deformatiei elastice si
fluajului lanturilor polimerice. Prezenta legaturilor de hidrogen si a structurilor ramificate
chimic ar putea contribui la cresterea rigiditatii lanturilor moleculare si la reducerea deformatiei
elastice si a fluajului. In plus, valoarea ridicatd a procentului de fixare a deformatiei este
favorizata si de viteza redusd de deformare.

Kazuhiko Inoue de la NEC, Japonia, a descris dezvoltarea unui nou PMF cu proprietati de
reinscriptionare. Polimerul consta dintr-o faza termoplastica si o faza amorfa (“inghetatd”).
Forma initiala este memorizata in faza inghetata iar EMF permite recuperarea ei, pornind de la
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orice forma temporara. PMF a fost sintetizat prin combinarea acidului poli furfuri polilactic cu
tri-(2-malei mido etil)amina.

Fig.4.51 PMF reinscriptionabil. (a) forma initiald de ”N” poate fi transformata intr-o forma temporara la
80°C; (b) memoria formei initiale poate fi stearsi la 160°C si poate fi imprimati o noui forma
permanenti, de ”E”; (c) sau de ”C”

La temperaturi ridicate, legaturile covalente care asigura ramificarea chimica sunt distruse si
polimerului 1i poate fi imprimati o noud formi temporari. Cum Ty este de 49°C, forma
temporari poate fi imprimati la 80°C. Noua formi este mentinuti prin ricirea la temperatura
camerei iar forma permanenti de ”N” este redobanditi prin reincilzirea la 80°C, timp de 15
secunde. Forma permanenti initiald poate fi stearsa la 160°C, prin ruperea ramificirii chimice.
PMF topit poate fi turnat intr-o noud forma de ”E” si procesul poate fi repetat si cu ”C”.

PMF sunt candidati atractivi si promitatori pentru obtinerea materialului de acoperire a
organelor de avioane, cu forma adaptabila. Obtinerea formelor adaptabile este foarte utila
pentru avioane, deoarece le di posibilitatea de a indeplini misiuni multiple. Invelisurile
adaptabile trebuie sa suporte deformatii mari si sa aiba o rigiditate redusa in plan superficial,
astfel incat sa poata face fata sarcinilor ridicate, aplicate in afara planului precum si sarcinilor
tangentiale, de forfecare, care reprezintd functia primara a invelisurilor de aripa de avion.
Materialul ideal trebuie sa fie elastic; flexibil, sa aiba un grad mare de recuperare; sa fie rezistent
la conditii de umezeala, la abraziune si substante chimice si In special sd fie suficient de dur
incat sa suporte sarcinile aerodinamice ale aeronavei, in diverse conditii de zbor. PMF isi pot
modifica forma, din forma A in forma B, atunci cand sunt expusi unui stimul corespunzator.
Atunci cand forma B este imprimata prin procesul initial de prelucrare, forma A este
determinata prin procesul de programare. Capacitatea de a trece din stare amorfa n stare
cristalind le permite PMF sa-si modifice forma si, odatd raciti, sd reziste unor sarcini
apreciabile. Trecerea de la starea rigida la cea elastica se face cu ajutorul unui sistem de activare
a invelisului, compus din S&rme Tncorporate in acesta.

La o putere dezvoltatd de 40W, sdrmele incorporate au fost capabile sa incalzeascd PMF peste
Tg dar distributia caldurii nu a fost uniforma. Compania Lockheed Martin Aeronautics a
demonstrat fezabilitatea conceptului de invelis din PMF cu formd adaptabild. n continuare
este analizatd deformatia unor invelisuri din PMF ale unei aerofolii cu camera variabila, avand
o coarda de 150 mm, ca in Fig.4.52.

Fig.4.53 prezinti distributia presiunii pe aripa, la un unghi de atac de 5°. Se observi ci suprafata
de sus are un coeficient negativ de presiune.

Cu alte cuvinte, invelisul flexibil al partii de sus se va umfla (va fi ridicat) sub efectul presiunii
aerodinamice. PMF poate fi utilizat ca invelis flexibil, deoarece modulul sau elastic poate fi
redus prin Incélzire.
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Fig.4.52 Aerofolie cu forma adaptiva a unei camere variabile, cu muchii conducitoare si muchie condusa
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Fig.4.53 Distributia presiunii pe invelisul flexibil din Fig.4.49 (M =0.2, a = 5°)

Se poate vedea, din Fig.4.54, ca modulul de elasticitate scade cu unul sau doud ordine de
marime, atunci cand PMF este incalzit peste Ty.
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Fig.4.54 Varitia cu temperatura a modulului de elasticitate al PMF

Deformatia in afara planului, la diferite temperaturi, este redatd in Fig.4.55(a) si se observa ca
creste odati cu temperatura. La 53°C deplasarea maximi atinge 7 mm. Si distributia presiunii
aerodinamice variaza odata cu temperatura, ca in Fig.4.55(b). Pentru reducerea deformatiei in
afara planului se aplicad predeformatia, ca in Fig.4.55(c). O predeformatie de 0,1 reduce
deformatia 1n afara planului cu cca. 72 %.
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Fig.4.55 Performantele invelisului adaptiv din PMF: (a) deformatia la diverse temperaturi; (b)
coeficientul de presiune aerodinamici la diverse temperaturi; (c) deformatia la 53°C, sub diverse
predeformari

Din colaborarea germano (Centrul de Cercetare GKSS)-americana (MIT) a rezultat o noua clasa
de PMF pot fi de interes pentru aplicatii medicale si procese de asamblare complexa, deoarece
isi pot modifica forma de doud ori, la incdlzire. Formd permanentd este imprimatd prin
ramificare chimica. Dezvoltarea PMF cu forma tripla a necesitat gasirea unor retele cu doua
segmente diferite de lanturi moleculare. Forma materialului poate fi apoi re-fixatd, de doua ori,
la trecerea de la Tiansa 12 Twanss. Au fost testate retele cu doua arhitecturi diferite, pentru a
demonstra valabilitatea principiului de sintezd a PMF. Un exemplu este prezentat in Fig.4.56.

Fig.4.56 Efect de memorie al formei triple la un sistem de fixare alcituit dintr-o placi cu doua ancore: (a)
dispozitivul, in stare pliati, este plasat cu una dintre ancore in orificiul din partea dreapti a unei incinte;
(b-e) cresterea temperaturii pAna la 40°C declanseazi deplierea si pozitionarea celei de-a doua ancore n
orificiul din stanga; (e-f) cresterea ulterioari de temperaturi, la 60°C, deschide ancorele, fixand
dispozitivul pe pozitie
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v" Fiecare material a fost mai inti incalzit, pAna cand a devenit elastic (Thigh).

v" Polimerii deveniti elastici au fost apoi deformati, mentinuti in starea deformata si raciti
pana la Tmid

v Indepirtarea sarcinii externe a lasat polimerii in forma B.

v Deformarea ulterioard, urmata de racirea sub tensiune, pana la Tiow, a dus la obtinerea
celei de-a treia forme stabila, A.

v Laincilzire sunt recuperate mai intai forma B si apoi forma initiala C.

4.7 Sisteme polimerice de livrare a medicamentelor

Un domeniu foarte promitator, in care se poate intrevedea viitorul polimerilor cu memoria
formei este biomedicina. Materialele de implant, sintetice, biodegradabile, au permis progresul
spectaculos, al multor tratamente si proceduri medicale. Tnaltul potential inovativ al
biomaterialelor degradabile este diametral opus procedurilor indelungate si costisitoare de
obtinere a aprobarilor pentru utilizarea dispozitivelor medicale. In continuare se prezinti o
sinteza a principalelor materiale utilizate pentru implanturi, urmata de prezentarea materialelor
degradabile de implant, care prezintd memoria formei.

4.7.1 Materiale biodegradabile de implant

La inceputul anilor *70 s-a inregistrat un progres remarcabil al procedurilor medicale, prin
introducerea materialelor de sutura sub formad de implanturi sintetice care pot fi resorbite.
Aceste materiale sunt acizi poli hidroxi carboxilici, cum ar fi copolimerii de acid lactic si acid
glicolic, care sunt inca utilizati cu succes si in ziua de azi.

Un alt exemplu de polimeri biodegradabili sunt polianhidrele, dezvoltate in anii ‘80. Pe baza
unei matrici polianhidrice, au fost dezvoltate sistemele biodegradabile de livrare a
medicamentelor gliadel (pentru tratamentul tumorilor pe creier) si septicin (combaterea
infectiilor cronice ale oaselor). Diferenta dintre polianhidre si acidul polihidroxicarboxilic este
modul de degradare: (i) primele sunt erodate superficial; (ii) ultimul este erodat in tot volumul.
Numarul aplicatiilor potentiale ale materialelor degradabile de implant creste constant, din doua
motive:

1. cresterea increderii practicientilor in conceptul de implant biodegradabil, pe baza
experientei pozitive, obtinuta in aplicarea materialului;

2. dezvoltarea unor noi concepte terapeutice, pe baza biomaterialelor degradabile cum ar
fi structurile de reconstructie pe baza de schelete poroase (hidroxiapatita), care pot fi
cultivate cu tesuturi (ingineria tesuturilor)

Conditiile impuse unui material de implant sunt determinate de aplicatia pentru care sunt
destinate. Proprietatile esentiale ale biomaterialelor degradabile sunt: 1-proprietatile lor
mecanice; 2-viteza lor de degradare; 3-comportarea la degradare; 4-biocompatiblitatea si 5-
capacitate de functionalizare.

Fiecare aplicatie necesita o combinatie specificd a acestor proprietati.

Odata cu cresterea numarului de aplicatii potentiale, creste si numarul de materiale necesare
pentru a prezenta diferite combinatii ale acestor proprietati. Totusi, In cazul unui anumit tip de
materiale, proprietatile pot varia numai Intre anumite limite. Din acest motiv, a fost dezvoltata
o noua generatie de materiale degradabile de implant. Noul concept se bazeaza pe un sistem de
polimeri la care diverse proprietati macroscopice ale fiecarui polimer pot fi variate in mod
independent, pe intervale relativ mari, prin simple variatii ale compozitiei chimice.

4.7.2. Sisteme de polimeri cu proprietdti de memoria formei

Materialele de implant sensibile la stimuli au un potential ridicat pentru aplicatii in chirurgia
minim-invaziva. Particularitatile implanturilor degradabile:
< pot fi introduse in corpul uman, intr-o forma comprimata (temporar), printr-o mica
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INCizie
% dupa ce au fost plasate 1n pozitia corespunzatoare, implanturile capata forma relevanta
pentru aplicatia respectiva, in urma incalzirii pand la temperatura corpului

¢ dupd o anumita perioada de timp, implantul este degradat si este resorbit de organism

¢ nu mai este necesard o a doua operatie pentru indepartarea implantului.
AMF, de tipul Nitinol-ului, sunt utilizate deja pentru aplicatii biomedicale, cum ar fi protezele
cardiovasculare, sairmele de ghidare laparoscopici si sirmele ortodontice. Insi proprietitile
mecanice ale acestor aliaje pot fi variate doar pe intervale limitate. Deformatia produsa, la
trecerea materialului din forma temporara in cea permanenta, poate fi de cel mult 8 %. Mai
mult chiar, programarea (educarea) acestor materiale este indelungata si necesita temperaturi
de sute de grade.
Proiectarea polimerilor degradabili cu memoria formei include:

»  selectarea unor puncte de retea corespunzatoare care determina forma permanenta

»  selectarea lanturilor polimerice propriu-zise, care actioneaza ca segmente de comutatie
Strategiile de sinteza au fost dezvoltate pentru minimizarea riscului posibilelor efecte toxice ale
polimerilor prin selectarea acelor monomeri ai caror co-polimeri au dovedit a fi deja
biocompatibili. Selectarea segmentelor de comutatie corespunzatoare, pentru polimerii
biodegradabili cu memoria formei, poate fi realizata prin luarea in consideratie a proprietatilor
termice ale unor materiale degradabile de implant care sunt deja consacrate.
Segmentele de comutatie utilizate frecvent pentru sinteza polimerilor cu memoria formei pot fi
produse prin polimerizarea "in inel” a lactonelor si a diesterilor ciclici.
Pentru controlul secventei structurii copolimerilor Se pot utiliza si catalizatori, ceea ce permite
controlul greutatii moleculare intre 500 si 10.000 de lanturi polimerice. Pentru aplicatii
biomedicale, de cel mai mare interes sunt tranczitiile termice ale segmentelor de comutatie n
intervalul termic dintre temperatura camerei si temperatura corpului. Doi candidati, care
indeplinesc aceste conditii, sunt:

> policaprolactona cu Tm intre 46 si 64°C;

> copolimerii amorfi de glicol si lactida cu T intre 35 si 50°C.
Scéaderea temperaturii tranzitiei vitroase, odata cu scurtarea lungimii lanturilor moleculare, este
atribuita reducerii proportiei de lanturi care se deplaseaza liber. Daca aceste lanturi sunt legate
covalent, in cadrul copolimerului, scaderea Ty nu Se mai produce.
Punctele de legdtura pot fi de natura fizicd (ramificare fizicd) sau chimica (ramificare chimica).
Tn continuare este exemplificat cate un caz de elastomer termoplastic si de retea polimerica
consolidata covalent.

A. Elastomerii termoplastici biodegradabili cu memoria formei, sub forma de copolimeri
multibloc, pot fi sintetizati pe baza schemelor din Fig.4.57

AT XL T =

40 a1 4

+ HO—R—0H

HO—co-oligo(ether)ester — R — co-oligo(ether)ester—-0OH

Fig.4.57 Sinteza macrodiolilor din cicluri de diesteri (lactone)
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Macrodiolii sunt lanturi polimerice de dioli, care contin doua grupuri hidroxil (OH) la capete si
un radical la mijloc. Elastomerii termoplastici, rezultati din acest tip de sinteza, sunt elastici la
temperatura camerei si prezinta valori mari ale alungirii la rupere, de 650 pana la 1100%, cu
module de elasticitate Tntre 43 si 90 MPa.
Elastomerii termoplastici multibloc, cu memoria formei pot fi de doua feluri:
«+ copolimeri liniari, cu un segment dur cristalizabil (Tm) de polidioxanona si un segment
de comutatie amorf (Tg);
¢+ copolimeri in blocuri, care determina segmentele de comutatie, constand din segmente
cristalizabile de policaprolactona.
Elastomerii termoplastici sunt sintetizati prin co-condensarea a doi macrodioli diferiti prin
intermediul unui agent bifunctional de cuplare, ca in Fig.4.58

nHOL—————3-0H +mHO~_/ \_rOH +(ntm) OCN——NCO

- I i
o—|— 10 . 0\/\/ -N——N-=-

(n+m)

hard-segment-determining  switching-segment-determining
block block

Fig.4.58 Sinteza copolimerilor multibloc prin cuplarea diferitilor macrodioli

Pentru atingerea proprietatilor mecanice dorite, este necesar sa se atingd mase moleculare de
100.000 de meri. Parametrii moleculari care determina acest sistem de polimeri sunt greutatea
moleculara, microstructura si raportul macrodiolilor precum si continutul de segment dur din
cadrul copolimerului monobloc. Noii copolimeri ester-uretan sunt complet degradabili din
punct de vedere hidrolitic, viteza de degradare putand fi variata pe un interval larg de valori, ca
in Fig.4.59.

Segment )
1.0 ~Y= ~ dur Segment comutatie
=g A
] ‘é """ . O = A 0o policaprolactona =2
T o i - T it O 7" polilactid-co-glicolida A
N
06 N
m(t)/m(t) % .
04
~
-~
-~
02F i
\‘O 40 % polilactid-co-glicolida A
0.0 " A a ' . 4 & A . A " A ol A

0] 2 4 6 8 10 12 14
t/d —>

Fig.4.59 Degradarea hidrolitica a diferitilor copolimeri ester-uretani intr-o solutie apoasia tampon, cu
pH=7, la 70°C. Sistemul A: segment de comutatie format din polilactid-co-glicolidi cu un contint de 15 %
glicolida si cu segment dur in proportie de 30 %(c) si de 40 % (o) sistemul B: segment de comutatie din
policaprolactona cu segment dur in proportie de 30 % (A)

Tn contrast cu comportarea la degradare a mai multor acizi polihidroxicarboxilici, in Fig.4.59
se observa cd, la polimerii cu memoria formei, pierderea de masa incepe sa se produca dupa
intervale mici de timp. De fapt, se constata ca pierderea de masa variaza aproape liniar cu timpul
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de degradare.

B. Retelele de polimeri biodegradabili cu memoria formei s-au dezvoltat pe baza diolului de
caprolactona, care joaca rolul de segment de comutatie cristalizabil. Diolii de caprolactona au
fost functionalizati cu grupuri de metilacrilat, la capete, ceea ce permite declansarea reactiei de
polimerizare. Rolul de segment moale este jucat de polibutilacrilat, cu T = — 55°C. Parametrii
moleculari, care controleaza cristalinitatea, temperaturile de comutatie si proprietatile mecanice
sunt:

O greutatea moleculara a ramificatorului de caprolactona-dimetilacrilat;

O continutul de butilacrilat
Greutitile moleculare medii, ale copolomerilor de dimetilacrilat-caprolactona, au fost de 2000
pana la 10.000 de lanturi polimerice.
Densitatea de ramificare a retelelor de dimetilacrilat-caprolactona poate fi marita prin scaderea
cantitatii de butilacrilat.
Continutul de butilacrilat influenteaza proprietatile termice ale retelei polimerice, in special in
cazul densitatilor moleculare de 2000 de lanturi polimerice. La continuturile cele mai mici de
butilacrilat, (11 %), se obtine o temperatura de topire, apropiati de cea a camerei, Tn=25°C.
Pentru retelele de butilacrilat-caprolactona cu densitati moleculare de 10.000 de molecule,
temperatura de topire scade cu pana la ATw= 5 grd, odata cu cresterea continutului de
butilacrilat. Atat proprietatile mecanice ale retelelor cu 2000 de molecule cét si cele ale retelelor
cu 10.000 de molecule pot varia in mod semnificativ odatad cu cresterea continutului de
butilacrilat, conform Fig.4.60

100,
T 95 F

90
Rr, 1ol H”ro‘/o

851

80

75... PR PN BRI VT B SRS TP S A R
20 30 40 50 60 70 80

x (2) —=

Fig.4.60 Variatiile vitezei de recuperare a deformatiei, Rr, «: si ale raportului de fixare, R, in functie de
continutul de butilacrilat, x

Prin intermediul testelor ciclice, de incercare termomecanica la tractiune, la retelele polimerice
cu densitati moleculare mari, s-au obtinut raporturi de fixare Rs intre 95 si 85 % si viteze de
recuperare a deformatiei Rr de 98 pana la 93 %. Toate materialele au atins o viteza constanta de
recuperare a deformatiei de 99 %, dupa 3 cicluri termomecanice.

4.7.3 Clasificarea sistemelor polimerice de livrare a medicamentelor

Progresul rapid al cercetarii biomedicale a dus la multe aplicatii creative ale polimerilor
biocompatibili. Deoarece medicina modernd discerne mai multe mecanisme, atat de fiziologie
cat si de patofiziologie, scopul vindecarii este de a imita sau, pe cat posibil, a recrea fiziologia
functionarii sdndtoase a organismelor. Astfel, domeniul livrarii senzitive a medicamentelor a
evoluat, ajungandu-se la sisteme polimerice de livrare a medicamentelor, care pot fi clasificate
in doud mari categorii, ilustrate in Fig.4.61:

1. sisteme regularizate extern sau pulsatile (numite si sisteme ”in bucla deschisa,,);

2. sisteme autoreglabile (numite si ’in bucla inchisd,,)

In continuare sunt prezentate principalele caracteristici ale sistemele pulsatile si ale celor
autoreglabile de livrare a medicamentelor.
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Polymeric drug delivery system

Sensor:

Detect input Action system

External input

\i
Output:
Results of the
systems actions

(a)
Released drug

Polymeric drug delivery system

Y

Reference: | Comperator: :
Ideal value | " |Actual-reference Action syster

A

Sensor:
Detect input

A

'

Input: OQutput:
Values related |«——{ Results of the
to goal state systems actions

(b) :
7 7 - Released drug
Fig.4.61 Reprezentare schematica a sistemelor de livrare a medicamentelor si a mecanismelor lor de
control: (a) sistem in bucli deschisa; (b) sistem in bucla inchisa

Scopul general al dezvoltarii dispozitivelor de eliberare controlatd a medicamentelor este:
* mentinerea medicamentelor in intervalul terapeutic (cinetica de eliberare de ordinul
zero);
* livrarea destinatd anumitor tinte (reducerea expunerii sistematice si a efectelor
secundare)
Sistemele in bucla deschisd nu utilizeazd automat informatia despre variabila controlata.
Semnalul declansator este aplicat prin dispozitive controlate extern, utilizand energia
magneticd, ultrasonica, electrica sau fotoradianta.
Sistemele 1n bucld inchisa folosesc detectia variabilei controlate care declanseaza semnalul de
administrare a medicamentelor, printr-un sistem de feed-back, fara interventie externa.
Exemple de astfel de sisteme se folosesc la controlul temperaturii, al pH-ului, reactiile de
reducere a enzimelor, interactiunile anticorpilor, etc.
In functie de mecanismul care declanseazi eliberarea medicamentelor, polimerii au fost utilizati
la dezvoltarea a patru tipuri de dispozitive:
1 — cu eliberare controlatd prin difuzie, sub forma monolitica sau de rezervor;
2 — cu eliberare controlata chimic sub forma de purtatori bioerodabili;
3 — cu eliberare controlata prin solvent, unde umflarea matricii permite eliberarea
medicamentelor incorporate;
4 — cu eliberare controlata extern.
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Dezvoltarea si aparitia de noi medicamente, din ce in ce mai puternice, a impus dezvoltarea
unor metode mai eficiente de administrare a substantelor active, ca alternativa la administrarea
conventionald care este insotitd de o crestere brusca a concentratiei de medicament din sange,
dupa care se produce o scadere. Noile metode de livrare a medicamentelor au doud scopuri
principale: (1) mentinerea concentratiei de medicament 1n intervalul dorit; (ii) atingerea zonelor
tinta.

Exista insa exceptii in care medicamentele trebuie administrate brusc, nu la viteza constanta,
cum ar fi: 1-insulina la diabetici; 2-regulatoarele de ritm la aritmicii cardiaci; 3-inhibitorii de
acid gastric la ulcerosi; 4-nitratii la bolnavii de anginda pectorala. Alte exemple sunt: controlul
natalitdtii, imunizarea, etc.

Biocompatibilitatea este esentiala pentru evaluarea efectelor pe care le au sistemele de livrare
a medicamentelor asupra sistemului biologic (tesuturile gazda) dar si reactiile adverse ale
acestora, cum ar fi: 1-inflamatia si reactia de corp strdin; 2-reactia imunologica; 3-toxicitatea
sistemului; 4-interactiunile de la suprafata sangelui; 5-trombozele; 6-infectiile legate de
sistemele de administrare si 7-geneza tumorilor. Multe dintre aceste efecte sunt perturbate de
mecanismul de aparare al corpului insa gradul de perturbare este determinat, Th cea mai mare
masura, de biomaterialul din componenta sistemului de livrare a medicamentelor.

Prima reactie care se declanseaza este inflamatia. Mecanismele celulare si moleculare ale
inflamatiei nu pot fi evitate, unele dintre reactiile inflamatorii fiind locale, Tn regiunea de contact
iar altele disipandu-se relativ rapid. in urma degradarii si uzarii biomaterialelor, rezulta produse
care pot cauza reactii imunitare. Din acest motiv, inaintea implantarii in vivo, trebuie studiata
in vitro comportarea dispozitivelor de administrare a medicamentelor si produsele rezultate in
urma degradarii acestora. Un fenomen suplimentar este incapsularea fibroasa a
biomaterialului.

In continuare se prezinti principiile de functionare ale principalelor sisteme de livrare a
medicamentelor.

A. Sistemele de livrare a medicamentelor stimulate magnetic sunt in bucla deschisa si presupun
distribuirea uniforma a moleculelor de medicament si a particulelor magnetice in cadrul unei
matrici polimerice solide.

Desi eliberarea medicamentelor se efectueaza prin difuzie, atunci cand ansamblul este expus la
fluide, se obtine o viteza mult mai mare de administrare, in prezenta unui camp magnetic
oscilant extern.

Experimente cu acest tip de sistem s-au facut utilizand matrici polimerice dintr-un copolimer
de etil vinil acetat care contine insulina si particule magnetice. Capsulele s-au administrat
subcutanat unor gsobolani diabetici, timp de doud luni. S-au obtinut scaderi repetate si
reproductibile ale nivelului de glucoza, prin aplicarea unui cdmp magnetic oscilant.
Parametrii care controleaza functionarea acestor sisteme sunt caracteristicile campului
magnetic si proprietatile mecanice ale matricei polimerice. De exemplu cresterea frecventei
campului magnetic aplicat a fost insotitda de o crestere liniarda a vitezei de eliberare a
medicamentelor. Pe de alta parte, viteza de eliberare creste la scaderea modulului de elasticitate
al matricei polimerice.

B. Sistemele de livrare a medicamentelor stimulate ultrasonic sunt in bucla deschisa si presupun
modularea vitezelor de administrare prin intermediul ultrasunetelor. Matricile purtatoare pot fi
atat bioerodabile cat si neerodabile. Drept polimeri bioerodabili s-au folosit poliglicolidele,
polilactidele, anhidrele de poli carboxi fenol oxialcan si copolimerii lor cu acidul sebacic, la
care atdt erodarea polimerica cat si viteza de eliberare au fost marite prin expunerea la
ultrasunete. Reactia la ultrasunete s-a produs in 2 minute si a fost reversibila. S-a constatat ca
ultrasunete nu au afectat medicamentele eliberate. La sistemele polimerice ne-erodabile,
eliberarea este controlatd prin difuzie. Sub efectul ultrasunetelor s-au constatat cresteri ale
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vitezei de eliberare de pana la 15 ori.

Tot la sobolani diabetici, s-a observat o scadere brusca a nivelului de glucoza din sange, atunci
cand implanturile cu matrice de copolimer de etilen vinilalcool, contindnd insulind, au fost
expuse la ultrasunete, sub un flux de 1 W/cm?, timp de 30 de minute.

Ca mecanisme, care controleaza degradarea bioerodabilda a polimerilor accentuand viteza de
eliberare a medicamentelor, au fost propuse cavitatia si efectele termice ale utrasunetelor.

C. Sistemele de livrare a medicamentelor activate electric sunt in bucla deschisa si presupun
accelerarea ritmului de eliberare a medicamentelor prin aplicarea unui cadmp electric asupra
unei membrane, prin care se efectueaza transferul de element activ. Migratia electroforetica a
unui macrosolvent incarcat electric, printr-o membrana hidratata, este rezultatul reactiei
combinate a fortele electrice care actioneaza asupra solventului si a ionilor din solutia adiacenta
de electrolit (electroforeza=migrarea particulelor unei solutii coloidale printr-un lichid aflat
n camp electric).

Una dintre metodele de eliberare controlata electric a medicamentelor se bazeaza pe polimerii
care formeaza legaturi ionice, in cdmp electric, eliberdnd compusi bioactivi. Matricea
polimerica are doua stari dintre care doar una este corespunzdtoare formarii de legaturi ionice.
Ionii de medicament sunt legati intr-o stare si eliberati intr-alta. Electrozii atasati alterneaza cele
doud stari iar marimea curentului controleaza cantitatea de ioni eliberati. S-au identificat 4
mecanisme de transport al proteinelor si a solvitilor neutri prin membrana: 1-umflarea indusa
electric si chimic, care modificd marimea si permeabilitatea porilor; 2-cresterea electroforetica
a fluxului de solvit prin membranda; 3-cresterea electroosmotica a fluxului de solvit prin
membrana (electro-osmoza = miscarea unui lichid printr-o diafragmad, in camp electric) si 4-
partitionarea electrostatica a solvitilor incarcati electric in cadrul membranelor incarcate.

D. Sistemele fotostimulate de livrare a medicamentelor sunt in bucla deschisa si se bazeaza pe
o serie de polimeri care suportd transformari de faza cu variatii discontinue de volum, in urma
iradierii cu lumind ultraviolet. Unul dintre sistemele propuse de eliberare fotostimulata a
medicamentelor s-a bazat pe degradarea fotosensibila a hidrogelurilor eterogene, compuse din
acid hialuronic si microsfere lipidice, ramificate chimic. Lumina din spectrul vizibil a cauzat
degradarea gelurilor ramificate chimic, de acid hialuronic, prin oxidare fotochimica, atunci
cand se utilizeaza albastrul de metilen, ca fotocatalizator. Alt motiv pentru utilizarea gelurilor
de acid hialuronic (hidratant biologic al pielii, care atrage si retine circa 70% din greutatea sa
in apa dar scade la cresterea varstei) este capacitatea acestora de a reactiona la inflamatii. Pentru
eliberarea unor medicamente anticancer, fotosintetizante si solubile in apa, a fost propusa
utilizarea unor micele polimerice cu configuratia ilustrata in Fig.4.62, obtinute prin combinarea
tehnicilor de eliberare cu tinta controlata si de fotostimulare externa.

Fig.4.62 Configuratie tipica de miceld

Mecanismele gelurilor fotostimulate se bazeaza pe schimbarea fotosensibila a proprietatilor
fizice sau chimice. Polimerul constd dintr-un fotoreceptor (cromofor fotocromic) si o parte
functionald. Semnalul optic, izomerizeazad cromoforii si transforma semnalul fotostimulant
intr-un semnal chimic.

E. Sistemele de livrare a medicamentelor sensibile la mediu sunt in bucla inchisa si se bazeaza
pe capacitatea polimerilor de a-si modifica o serie de caracteristici ca reactie la variatiile
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mediului in care se gasesc. In felul acesta, se obtine o reactie care seamana mai mult cu un
proces fiziologic normal. La aceste sisteme distributia medicamentelor este controlata in urma
interactiunii cu mediul inconjurdtor, fard nici un fel de interventie din exterior. Cei mai
cunoscuti polimeri, din aceasta categorie, sunt cei care reactioneaza la variatiile de temperatura
si cei care reactioneaza la variatii ale pH-ului. Pe 1anga acestea se numara si sisteme sensibile
la inflamatii.

Sistemele de livrare a medicamentelor sensibile la temperaturad sunt de 2 tipuri, in functie de
termosenzitivitatea pe care o prezinta in medii apoase:

1 — primul grup se bazeaza pe interactiunile polimer-apa, utilizand echilibrul dintre efectele
hidrofob si hidrofil;

2 — cel de-al doilea grup se bazeaza pe interactiunile polimer-polimer.

Un exemplu aparte, din cea de-a doua categorie, sunt de sisteme termosensibile de livrare a
medicamentelor care contin polimeri cu retele interpenetrante.

Prin copolimerizarea la 60°C, timp de 24 ore, a uracil acriloil metilului (CH2=CH-COO-CH,-
CaN2-O2H2) cu o solutie de 10 % mol. acid acrilic (CH2-CH-COOH) si de 1 % metilen
diacrilamida (CH2.=CH-CONH-CH>-NHCO-CH=CH>), se obtine poliuracil acriloil oximetil,
sub forma de hidrogel, conform Fig.4.63

CHy~CH CHa<H CHyCH TCHr CHr—(CH2 (Hp—(CHa —GHn
T

C%Hj H clng — CH; H
arcid 0 HH i HH
Ay e o N M

| | | l |
CH,=CH C o ~(CHy—CH)p —

f g ‘m o ‘xrlrf ™
I-II m etilen U
uracil acriloilmetil biacrilamidi polivracilacril o oximetil

Fig.4.63 Reactia de copolimerizare a poliuracil acriloil oximetilului

Intre pirimidinele (C4N2) din cadrul hidrogelului de poliuracil acriloil oximetil se formeazi
legaturi de hidrogen care determind moleculele sa se impacheteze compact, cu inelele aromatice
suprapuse, ceea ce contribuie la scadderea volumului specific si interpenetrarea retelelor.
Aceasta dispunere, caracteristicd temperaturilor sub 35°C, este ilustrati in Fig.4.64(a). Daci
hidrogelul este incilzit peste 35°C, legiturile de hidrogen se rup si structura devine dezordonat,
cain Fig.4.64(b).

)

Fig.4.64 Ilustrare schematica a structurii hidrogelului de poliuracilacriloiloximetil: (a) structura compacta
sub 35°C, determinati de prezenta legiturilor de hidrogen; (b) structuri dilatati, la ruperea legiturilor
de hidrogen peste 35°C
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Variatiile volumului relativ al hidrogelului, odata cu temperatura, sunt ilustrate in Fig.4.65.
Fig.4.65(a) ilustreazi umflarea rapidi a hidrogelului la 35°C. Se observi ci cresterea de volum
este de cca. 13 ori. In plus, variatia este reversibila, hidrogelul strangandu-se la loc, odati cu
ricirea sub 35°C. Comportamentul reversibil de umflare-strangere este ilustrat n Fig.4.65(b),
in cazul unei solutii de 10 % mol. in apa distilata.
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Fig.4.65 Variatia volumului hidrogelului: (a) dependenta de temperatura a volumului relativ; (b) influenta
variatiei temperaturii in trepte, intre 35 si 40°C, asupra variatiei in timp a volumului relativ, pentru o
solutie de 10 % hidrogel in apa distilata

Temperatura a fost variati in trepte, intre 35 si 40°C. Variatia in timp, a cresterii relative de
volum, a solutiei de hidrogel, este intr-o buna concordanta cu variatia temperaturii: umflare la
incilzire si strangere la ricire. In plus, se constatd ci mentinerea constant a temperaturii nu a
produs variatii semnificative ale volumului.
Prin imersarea hidrogelului intr-o solutie de ketoprofen dizolvat Th metanol, s-a reusit incarcarea
medicamentului in polimerul aflat in stare compacta. Temperatura de rupere a legaturilor de
hidrogen (deci de umflare) poate fi controlata prin intermediul unei solutii-tampon de fosfat.
Regland aceastd temperaturd cu putin deasupra temperaturii normale a corpului, (la o valoare
caracteristica starii febrile, cand organismul lupta impotriva unei infectii), s-a obtinut un sistem
adaptiv de distribuire a medicamentelor deoarece odata cu umflarea hidrogelului, ketoprofenul
a fost eliberat imediat in corpul bolnavului. Cum odata cu scaderea temperaturii (revenirea la
starea normald) hidrogelul se strange la loc, eliberarea medicamentului inceteaza. Asadar, prin
utilizarea polimerilor adaptivi la temperatura, cu retele interpenetrante, au fost create noi
sisteme adaptive (inteligente) de distribuire a medicamentelor.
Compania Creative Diagnostics a produs particule polimerice sferice DiagPoly™ cu diametre
intre 100 nm si 500 um, din:

% copolimer de acid lactic si acid glicolic (PLGA),

% policaprolactond (PCL)

¢ polilactida (PLA).
Aceste particule se pot utiliza pentru:

o eliberarea controlata a medicamentelor,

o Intdrirea biodisponibilitatii,

o directionarea substantelor active.
Nano(micro)sferele fluorescente isi gasesc aplicatii la:
urmarirea fluidelor,
studii de fagocitoza,
microscopie de fluorescenta,
cuplarea covalentd a antigenelor si a anticorpilor, prin intermediul grupurilor
superficiale functionale.

UoD0o
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4.8 Polimeri ionici

Cei mai des intdlniti actuatori sunt motoarele cu ardere interna, motoarele electrice si
materialele piezoceramice. Motoarele cu ardere interna sunt Th general mai eficace atunci cand
functioneaza continuu, nefiind recomandate pentru aplicatii in care miscarea este intrerupta in
mod frecvent, cum ar fi supapele sau robotii pasitori. Motoarele electrice dezvolta cupluri mici
in comparatie cu muschii, ceea ce le face prea voluminoase pentru aplicatii medicale, robotice
sau din domeniul mecanicii fluidelor. Materialele piezoceramice realizeaza densitati mari de
putere dar nu pot dezvolta curse mari (max. 0.1%) ceea ce necesita utilizarea unor sisteme de
amplificare mecanica pentru obtinerea unor deplasari semnificative.

Nici una dintre categoriile de mai sus nu poate fi utilizata pentru inlocuirea sau simularea
muschilor naturali, ceea ce a constituit un puternic imbold pentru activitatile de cercetare-
dezvoltare. Una dintre solutiile propuse sunt actuatorii polimerici care, in multe privinte,
depasesc performantele muschilor naturali. Ei sunt eligibili pentru aplicatii medicale, proteze,
robotica, jucarii, dispozitive biomimetice si sisteme micro/ nanoelectromecanice. Aplicatiile
comerciale ale acestor materiale sunt n stadiu timpuriu, fiind puternic devansate de nivelul
cercetarilor (http://artificialmuscles.org/).

Polimerii ionici (cu ioni de schimb) sunt actuatori care prezinta impedante scazute si deformatii
mari in prezenta unei diferente mici de potential electric. Daca sunt introdusi in mediu umed,
actioneaza ca si polielectroliti, cum ar fi acidul poliacrilic (PAA) si policlorura de vinil (PVC).
Polielectrolitii contin, pe lanturile lor principale, grupuri de ioni capabile sa disocieze,
dezvoltand campuri electrice cu intensititi de pani la 101°V/m, in prezenta diferitor solventi.
La aplicarea unui camp electric extern, acesta interactioneaza cu campul electric al polimerului,
producdnd o deformatie electromecanica. Un exemplu de polielectrolit este oferit de sistemul
acid poliacrilic-policlorura de vinil.

Atunci cand unei benzi din polielectrolit i se aplica un camp electric transversal, perpendicular
pe axa benzii, contractia si alungirea diferentiala, a fibrelor din straturile superficiale ale
materialului, poate produce incovoierea, ca in Fig.4.66.

e
o ++
++ 44 FF ++ ++
++ ++ T ++

- ++
Fig.4.66 Redistribuirea generali a sarcinilor electrice intr-un polimer ionic, sub efectul unui cAmp electric

Deformatia poate fi amplificatd daca in spatiul interstitial al retelei polielectrolitului se
introduce un lichid care contine ioni. La indepartarea campului extern, polielectrolitul revine la
forma initiala, deci deformatia este reversibila.

In particular, atunci cand se introduc ioni metalici, se obtin materiale compozite polimer ionic-
metal care sunt descrise pe scurt la sfarsitul sectiunii urmatoare.

Page
115



http://artificialmuscles.org/
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Dupa cum se observa in Fig.4.66 si 4.67, benzile de polimer ionic se incovoaie spre anod si-si
schimba directia de incovoiere daca se produce o inversare a polaritatii.
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Fig.4.67 Un senzor din polimeri ionic plasat intre doi electrozi

Pe de alta parte, incovoierea materialului produce deplasarea sarcinilor mobile, ca urmare a
aparitiei unui gradient de tensiune mecanica, in fibrele exterioare. lonii mobili se deplaseaza
spre regiunea favorabild unde sunt atrasi de ionii de semn contrar. Ca si polielectroliti, pot fi
utilizate alchenele perfluorinate, cu canale laterale scurte terminate prin grupuri ionice cum ar
fi SO3 (la polielectrolitul NAFION) sau COO (la polielectrolitul FLEMION).

La benzile de FLEMION, prin aplicarea unor tensiuni de pana la 7 V, s-au obtinut deformatii
de peste 3 %, care au fost puternic amplificate in timp, ca in Fig.4.68 iar tensiunea dezvoltata a
crescut pana la 30 MPa.

U sex

S sec

Fig.4.68 Variatia actuirii unei benzi pe bazi de FLEMION in functie de timp

Principalul dezavantaj al acestui tip de polimeri ionici este dificultatea mentinerii pozitiei finale,
care a fost asociatd cu scurgerea treptatd a apei. Pentru evitarea acestor impedimente, se
folosesc electroliti lichizi ionici, nevolatili, cu grad foarte ridicat de inertie.
Rezultatele experimentale au ardtat ca existd o variatie liniard reversibild intre tensiunea
electrica aplicata si deplasarea cvasi-statica impusa polimerului ionic. Varful benzii de polimer
ionic, prezentat n Fig.4.67, a fost deplasat mecanic iar tensiunea produsa a fost masurata, in
Fig.4.69 .

Sensor Response ( + Displacement)

Membrane Face Down

y = 2.0574x - 36.645"
10— R?=0.9381 :

Volitage (mV)
4

0 2 4 & 8 10 12 14 16 8

Displacement (mm)
Fig.4.69 Reactie inversa a unui senzor de film de polimer ionic, la producerea unei deplasari

Page
116



Filmuletze/video2.mpg

L.G.Bujoreanu, Materiale Nemetalice cu Memoria Formei-Note de curs

Atunci cand benzile de polimer ionic sunt activate dinamic, printr-un soc sau un impact, se
obtine o reactie mecanica de amortizare, dupa cum arata Fig.4.70. Reactia dinamica este
reproductibild, pe o banda de frecventa de sute de hertzi. Aceasta proprietate a polimerilor ionici
isi poate gasi o gama larga de aplicatii la dispozitivele senzoriale cu deplasari mari. Cum acesti
muschi pot fi taiati la dimensiuni reduse, se pot utiliza si la sisteme microelectromecanice
(MEMS).

~50,0000 ms 200.000 ms 450,000 ms

e

|\

Ch, 3 = E.000 mVolzs/civ Offset = 0,000 Vol
Timebase = 30.0 ms/giv Delay = -30.0000 ms

Fig.4.70 Reactie dinamica, sub forma unei tensiuni electrice atenuata treptat, a benzilor (40 x 5 x 0,2 mm)
de polimer ionic supus unui stimul aplicat dinamic

Polimerii ionici sunt actuatori cu deplasare mare care opereaza la tensiuni reduse, In comparatie
Cu actuatorii piezoceramici sau cu memoria formei. Tab. 4.5 prezinta o comparatie intre aceste
trei categorii de actuatori.

Tab.4.5 Comparatia proprietatilor polimerilor ionici, materialelor electroceramice si a aliajelor cu
memoria formei

< 8 %, rezistentd redusd la

Deplasarea de actuare > 10 % oboseald 0,1-0,3 %
Forta (MPa) 10-30 cca. 700 30-40
Viteza de reactie pus—s S—min pus—S
Densitatea 1-2,5 g/lcm® 5-6 g/lcm® 6-8 g/cm?®
Tensiunea 47V NA 50-800 V
conducatoare

Consumul de putere W W W
Rezilienta la rupere tenace, elastic elastic fragil

Polimerii ionici sunt mai usori, au capacitatea potentiala de strictiune cu pana la doud ordine de
marime mai mare decat cea a materialelor electroceramice si viteza de reactie mult mai mare
decat AMF, ceea ce 1i recomanda ca materiale pentru muschii artificiali. Muschii sunt produsi
prin depunerea unui metal nobil (Pt) in reteaua moleculara a unui polimer ionic. lonii de sare
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de Pt sunt redusi (descompusi) la ionii metalici corespunzatori, ceea ce duce la formarea unor
electrozi de tip dendritic. Fig.4.71 prezinta doud micrografii SEM ale polimerilor ionici.

(b)
Fig.4.71 Micrografii SEM ale polimerilor ionici: (a) imaginea marginii unui muschi artificial; (b)
descompunerea depunerilor de particule de metal pe reteaua din interiorul muschiului

Atunci cand unui polimer ionic i se aplica o tensiune, acesta se incovoaie spre anod. Cresterea
tensiunii, pana la cca. 7 V, accentueaza incovoierea. Daca tensiunea aplicatd este alternativa,
apare o miscare de legdnare al carui nivel depinde nu doar de valoarea tensiunii ci si de
frecventa.

Frecventele mai mici, de exemplu 0,01 Hz, produc deplasari mai mari, pana la 25 mm, in cazul
unei benzi de polimer ionic de 0,2 x 5 x 20 mm. Deci deplasarea muschiului artificial este
complet controlabild prin intermediul tensiunii aplicate, conform Fig.4.72.

Deflection

0 1 2 3 4 5 6 7
Voltage

Fig.4.72 Deflectia unei benzi de polimer ionic in functie de frecvent si de tensiunea aplicata

Performanta muschiului mai depinde si de continutul de apa care serveste drept mediu de
transport ionic.
S-a utilizat un singur film pentru a reproduce un brat de incovoiere in miniatura care a ridicat o
sarcind cantarind o fractiune de gram. O pereche de filme cantarind 0,2 g au fost configurate ca
un actuator liniar. Sub efectul unui curent de 5 V 51 20 mW s-a produs o deplasare prin contractie
de 11 %.
Perechea de filme de polimer ionic a manifestat si capacitate de extensie cu cca 25 mm, ca in
Fig.4.73.
Page
118




L.G.Bujoreanu, Materiale Nemetalice cu Memoria Formei-Note de curs

Fig.4.73 Pereche de filme de polimeri ionici in stare de referinti (sus) si in stare extinsi (jos)

Capacitatea de miscare a polimerilor ionici a fost folositd pentru reproducerea unor degete
artificiale. Fig.4.74 prezinta un dispozitiv de apucare care poate fi considerat un brat robotic
miniatural.

~>'\~y-.‘-w"-'r-‘~r.1;w“_.
ety Rty a o3
- ’ e WES )

-t

Fig.4.74 Sistem de apucare de capat ridicand o piatra de 10,3 g, sub efectul unui curent de 5V si 25 mW,
utilizand degete de polimer ionic 0,1 g

Degetele apar sub forma de bare verticale gri cu infasurari electrice iar filmele sunt cuplate
spate-in-spate, ca in portiunea centrala din Fig.4.74.

La activarea electrica, infasurdrile comanda incovoierea spre interior sau exterior, asemeni
unei maini, inchizand sau deschizand degetele.

Fig.4.75 prezinta deformatia prin incovoiere a unei benzi tipice de polimer ionic, sub actiunea
unui camp electric variabil. Se constata cresterea deplasarii cu amplitudinea, ca si in cazul
frecventei.
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Fig.4.75 Deformatia prin incovoiere a unei benzi de 0,2 x 5 x 20 mm, din polimer ionic, in functie de
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amplitudinea unui curent electric cu frecventa de 0,5 Hz

Fig.4.76 prezinta variatia deformatiei in functie de tensiunea aplicata la diverse, frecvente. Se
constatd asemanarea cu Fig.4.72, ceea ce arata ca efectele amplitudinii si frecventei, asupra
deformatiei, sunt similare. Pe baza acestor caracteristici dinamice de deformatie au fost
proiectati actuatori liniari si de tip platforma.

1.9 . . . v . R —

Oeformation {n)

0 3 — e e S SS— s ce— J
] 1 2 3 4 5 & 7
Vollags (V)

Fig.4.76 Dependenta de frecventi a deformatiei de incovoiere a muschilor din polimer ionic

Benzi de polimeri ionici, dopate chimic cu Pt, au fost utilizate pentru a studia caracteristicile
lor de vibratie la amplitudini mari. Activarea s-a facut sub efectul unui curent alternativ cu
amplitudinea = 4 V si frecventa variabila. Benzile de polimer ionic au fost atasate cap-la-cap
sau cu cate un capat la o platforma fixa si cu celalalt la o platforma mobila.

Pe baza acestui principiu, ilustrat in Fig.4.77, s-au efectuat masuratori ale deplasarii rezultate,
prin aplicarea unor curenti avand diferite configuratii (sinusoidala, rectangulard, in dinti de
ferastrau sau pulsatorii), frecvente, amplitudini si tensiuni.

Upper Conductive PMlate

Platinum-Nafion Compesite Siri

Lower Conductive Plate
Fig.4.77 Principiul de functionare al unui actuator robotic liniar din benzi de polimer ionic
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Benzile aveau configuratia de (20-40 x 4-6 x 0,2) mm si cantareau 0,1-0,4 g. Pe acelasi
principiu s-au dezvoltat actuatori liniari si de tip platforma, ilustrati in Fig.4.78, precum si
dispozitive de strangere.

Fig.4.78 Ansamblu de actuatori de tip liniar si de tip platformai, bazati pe principiul ilustrat in Fig.4.77

S-au aplicat curenti alternativi cu forma sinusoidala, patrata, triunghiulara, sau in dinti de
ferastrau si cu frecvente de pana la 35 Hz, ca in exemplul prezentat in Fig.4.79. La tensiuni mai
mari de 2 V s-au observat degradari ale deplasarii, atribuite pierderii apei.

18

L
g y = 0.0001x" - 0.0108x* + 0.20003< - 2Iea!2x

Displacemant {mm)

Frequency {Hz)

Fig.4.79 Amplitudinea deplasirii unei benzi de polimer ionic cu dimensiunile 0,2 x 4 x 20 mm, in functie
de frecventa aplicata, sub o tensiune de 2 V. Aproximare printr-un polinom de ordinul patru
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Pentru reducerea degradarii, banda de polimer ionic a fost incapsulata intr-o membrana de
plastic, ceea ce a contribuit, insd, la marirea rigiditatii, reducand amplitudinea deplasarii initiale.
Pe baza acestei caracteristici de deformare dinamica s-a construit un robot inotétor, fara zgomot,

prezentat in Fig.4.80 si infasurari robotice de tip ansamblu de cili, similar recifurilor de corali,
cain Fig.4.81.

(b)

Fig.4.81 Ansamblu de tip cili al muschilor de polimeri ionici, care simuleazi o reactie vibrationala
dinamica colectiva similara recifurilor de corali, ar putea crea suprafete capabile si se curete singure de
depunerile biologice
Pe langa acestea si unele masini care zboara prin batai din aripi pot fi echipate cu muschi din polimeri

ionici, conform principiilor ilustrate in Fig.4.82 si 4.83.

[ S Pawer Supply

P T

Fig.4.82 Principiul de functionare al unei masini zburitoare prin batii de aripi
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Fig.4.83 Principii de functionare ale unui mecanism de zbor utilizat de insecte, la care se pot aplica
actuatori de tip liniar, cum ar fi cei prezentati in Fig.4.77 si 4.78: (a) deplasare directi a aripii; (b)
deplasare indirecta a aripii; (c) forma asimetrica

Pentru a masura forta dezvoltata de actuatorii din polimeri ionici s-au folosit instalatii speciale
cu marci tensometrice, placi de achizitie a datelor, surse de generare a semnalului electric sub
diverse configuratii si osciloscoape. Muschii activi cantareau 20 mg si ridicau sarcini de cca.
20, 40 sau 60 de ori greutatea lor.

Rezultatele masuratorilor sunt ilustrate in Fig.4.84.
25 V Square Input

2.5V Sawtooth Input
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Fig.4.84 Reactia unui actuator din polimer ionic la diverse configuratii ale tensiunii de activare, de 2,5V
cu un curent de 20 mA: (a) semnal pétrat; (b) semnal in dinti de feristrau

Controlul precis al compozitiei chimice a polimerilor ionici a permis Tmbundtatirea fortei
maxime care poate fi dezvoltata. Cele mai bune rezultate s-au obtinut cu o tensiune aplicata sub
forma de patrat, de maximum 3 V, curentul fiind de 40 mA. O banda de muschi de 0,2 x5 x 20
mm, cantdrind 30 mg, a produs o forta complet reversibild de 1,2 g, cu o frecventa de 0,5 Hz.
Fig.4.85 prezinta variatia fortei sub efectul unui curent sinusoidal, la diverse variante de dopare
a polimerului ionic. Se observa ca in locuirea H cu Li a produs dublarea fortei dezvoltate de
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polimerii ionici.
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Fig.4.85 imbunitétirea fortei dezvoltate, de pana la 2 ori, prin intermediul controlului precis al
compozitiei chimice

Variatiile fortei dezvoltate de capatul liber al unor benzi de polimer ionic pe baza de litiu, in
functie de deplasarile capatului, sunt prezentate in Fig.4.86

Force Gradient vs Displacement of Transducer
1.6

Force in grams
Q6 A
O 0O —= N &

O O ¢
N A

1

Q

0 0.0125 0.025 0.0375 0.06 0.0625
Displacement of Transducer in inches
Fig.4.86 Forta capatului liber in functie de deplasarea acestuia la benzile de muschi din polimer ionic pe
baza de Li

NASA impreund Jet Propulsion Laboratory, din cadrul California Institute of Technology din
Pasadena au efectuat experimente cu polimeri ionici, la presiuni si temperaturi scazute scazuta
( torr, pani la - 140°C) specifice spatiului cosmic.
Rezultatele au ardtat ca polimerii ionici au capacitati senzoriale chiar si in astfel de conditii
extrem de dure, ca de exemplu sciderea temperaturii pani la valori apropiate de —140°C, ca i
Fig.4.87.
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Fig.4.87 Caracteristicile polimerilor ionici de deflectie si temperatura in functie de timp

S-a constatat ca muschii din polimer ionici devin mai putin conductivi, deoarece rezistenta lor
electrica creste la scaderea temperaturii. Acest rezultat pare sa sfideze regula generald conform
careia rezistenta electricd a conductorilor creste/scade odatd cu cresterea/scaderii temperaturii.
Fig.4.88 si 4.89 prezintd reducerea performantelor polimerilor ionici, odatd cu scaderea
temperaturii sub cea ambianta.
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Fig.4.88 Consumul de putere al unui actuator de incovoiere din banda de polimer ionic in functie de
tensiunea de activare

£ &

Deflectie
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Tensiunea (V)

Fig.4.89 Deflectia de incovoiere a unei benzi de polimer ionic in functie de tensiune
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Efectul temperaturii asupra rezistentei electrice si a curentului este redat in Fig.4.90. Se observa
ca rezistenta electrica creste odatd cu scaderea temperaturii. La orice temperatura data, exista o
variatie liniard a curentului cu tensiunea. Acest efect este atribuit scaderii mobilitdtii speciilor
ionice, in cadrul retelei, odata cu scaderea temperaturii.

350 ——— 3

-4 Room Temp Static

~8- Room Temp Dynamic
-&—-100 Deg C Static

~8--100 Deg C Dynamic E

Resistance {Ohm)
Current (mA)

000 100 200 300 400 500 600 700 800 000 200 4. 600 800
VoRrage (V) Voitage (V)
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Fig.4.90 Efectul expunerii unei benzi de polimer ionic la temperatura camerei si la temperatura de -100°C
: (a) asupra rezistentei electrice statice si dinamice; (b) asupra curentului

4.9 Grafene

Pentru ca societatea modernd sd poatd beneficia de pe urma nanotehnologiei si a
nanomaterialelor, este necesar sa poata fi controlata productia de serie a nanomaterialelor cu
dimensiuni reduse. Nanotuburile de carbon au fost descoperite Tn 1991, cand s-au obtinut prin

metoda evaporarii in arc electric. Ulterior, prin metoda “exfolierii” (Scotch-tape method ) s-au
obtinut grafene cu un singur strat.

4.9.1 Definitie si clasificare

Grafenele sunt materiale cu caracter metalic, care constau dintr-un singur strat atomic de atomi

de carbon sau hidrogen, conjugati bidimensional. Cea mai mica grafena are 864 de atomi de
carbon, muchia de 58 nm si aria de 3367 nm?,

Fig.4.91 Cea mai mica grafena, posibila, consta din 11 inele suplimentare in jurul inelului central de
benzen (rosu), contine 864 atomi de C, are muchia de 58 nm si o arie de 3367 nm?

Fig.4.92 prezinta o clasificare a familiei grafenelor si caile posibile de obtinere, in trepte, a unui
material dintr-altul.
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Fig.4.92 Clasificarea familiei grafenelor. Trasee: (1) Oxidarea grafitului Tn oxid de grafit. (2) Exfolierea in
trepte a oxidului de grafit in oxid de grafeni prin tratare cu ultrasunete si amestecare. (3) Reducerea
oxidului de grafena prin reactii chimice, recoacere termica, reducere rapida, reducere enzimatici sau

electrodepunere. (4) Exfoliere mecanica a grafitului pentru obtinerea grafenei (metoda benzii). (5)
Oxidarea foliilor de grafena in oxid de grafeni. (6) Depunerea termici pe suport de SiC. (7) Cresterea
filmelor de grafena prin depunere chimica de vapori. Grupul A include grafene utilizate pentru
proprietitile lor electronice iar grupul B pentru proprietiti optice

Metodele de prelucrare in trepte din coltul din stanga-sus merg prin descompunere spre dreap-
ta-jos. Metodele de prelucrare care pornesc din dreapta-jos spre stdnga-sus sunt metode de
asamblare pas-cu-pas.

4.9.2 Metode de obtinere

Nanotuburile de carbon (grafene) cu pereti unici sunt straturi unice de atomi de carbon
infasurate dupa suprafete cilindrice cu diametrul de ordinul nanometrilor (de cca. 50000 de ori
mai subtiri decat firul de par uman), ca in Fig.4.93

Fig.4.93 Pozitii succesive ocupate de un strat de grafena care se transformi dintr-o suprafati intr-un
nanotub de carbon

Proprietatile nanotuburilor de carbon depind de diametrul, chiralitatea (proprietatea unor
molecule de a fi optic-active si de a admite aranjari diferite ale elementelor structurale) si de
structura lor (daca sunt cu pereti unici, dubli sau multipli. Tab.4.6 prezinta principalele
proprietati ale nanotuburilor cu perete simplu (SWNT), dublu (DWNT) si multiplu (MWNT).
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Tab.4.6 Proprietitile nanotuburilor de carbon

Rezistenta la rupere (GPa) 13-53 23-63 10-60
Modulul de elasticitate (TPa) ~1 0,2-1 0,3-1
Densitatea(g/cm?®) 1,3-1,5 1,5 1,8-2
Conductivitatea electrica (S/m) >108

Stabilitatea termici (°C) >600 (in aer Tnainte de oxidare)

Diametrul tipic (nm) 1 =5 ~20
Avria suprafetei specifice (m?/g) 400

Tn plus, s-a constat ci si lungimea nanotuburilor are un efect puternic asupra proprietatilor.
Nanotuburile de carbon cu pereti multipli se obtin prin infdsurarea succesivd a mai multor
nanotuburi cu diametru din ce Tn ce mai mare, ca in Fig.4.94.

Fig.4.94 Modul de obtinere a nanotuburilor de carbon cu pereti multipli

Nanotuburile cu pereti unici sau cele foarte lungi, cu pereti multipli, au proprietati mecanice
exceprionale.

Modulul de elasticitate la intindere al nanotuburilor cu pereti unici este de pana la 1 TPa,
apropiindu-se de cel al diamantului.

Rezistenta la tractiune a fost estimatd pana la cca. 50 GPa, adica de zece ori mai mare decat cea
mai rezistenta fibra continua.

Insa ansamblurile de fire sau folii de nanotuburi de carbon au rezistente mult mai mici.
Nanotuburile individuale au proprietati net superioare de rezistentd mecanica si conductivitate
electricd insd aceste proprietdti nu pot fi extrapolate la structurile macroscopice (ex. tuburile
foarte lungi). S-a depus eforturi sustinute in scopul aducerii acestor structurilor macroscopice
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la nivelul de rezistenta si conductivitate al nanotuburilor individuale.

Larg utilizate Tn producerea industriala a filmelor si fibrelor compozite din nanotuburi de carbon
sunt metodele de dispersie care includ: 1-prelucrarea in solutie, 2-prelucrarea topiturii, 3-
electrospinning si 4-rasucirea de coagulare (coagulation spinning). insa dispersia nanotuburilor
lungi este Tmpiedicatd de aglomerare si agregare, ceea ce duce la obtinerea unor fractiuni reduse
de CNT (sub 10 %m) cu orientare Intdmplatoare. Alinierea joacd un rol crucial in determinarea
proprietatilor si structurii finale, deoarece CNT au un aspect de formad foarte ridicat
(lungime/diametru =~ 1000000/1). Alinierea CNT dupa o sigura directie produce o puternica
anizotropie, amplificand foarte mult proprietatile dupa directia respectiva. In consecinti s-au
dezvoltat metode de obtinere a filmelor si foilor din CNT aliniate. In continuare sunt descrise
principalele metode de obtinere si prelucrare a grafenelor.

4.9.2.1 Obtinerea filmelor si foliilor de tip ,,buckypaper”

Primele metode de producere a filmelor din CNT cu dispunere verticald libera au utilizat
descarcarea in arc electric. Dupa descércare, CNT erau dispersate in rasina care era lasata sa se
depuna. Ulterior, au fost dispersate pulberile din nanotuburi care au format filme, dupa ce au
fost filtrate printr-un filtru ceramic.

In clipa de fata, metoda aplicati in mod curent, pentru obtinerea nanotuburilor, este dispersia
in surfactanti (agenti chimic, supefial-activi) sau matrici polimerice.

Filmele si foliile astfel obtinute (prin dispersie) au fost denumite ,,buckypaper”. Denumirea
provine de la Buckminsterfullerene, or Carbon 60 — un tip de molecula de carbon ale carei
legaturi atomice sunt atat de puternice Incat materialul este de doua ori mai dur decat diamantul.
Materialul, numit ,,buckyballs”, din cauza moleculelor sferice, a fost descoperi de Sir Harold
Kroto, impreuna cu alti doi co-autori, care au primit Premiul Nobel pentru chimie.

Pe baza acestui material s-au dezvoltat foliile ,,buckypaper” care au grade de aliniere ale
nanotuburilor de carbon ce variaza de la limitat , Fig.4.95, la intamplator, Fig.4.96.

LS N 4%
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£
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Fig.4.95 Imagine tipica a unei ,,Backypaper” cu aliniere limitata a nanotuburilor de carbon
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Fig.4.96 Micrografii SEM ale aranjamentelor CNT in cadrul unei ,,buckypaper”: (a) vedere de ansamblu
a modului de aranjare al CNT cu pereti unici, cu detaliu cuprinzand o micrografie HRTEM ilustrand
structura unui nanotub individual; (b) suprafata aliniata a unei ,,buckypaper”;. (c) detaliu al suprafetei
din (b); (d) suprafata unei ,,buckypaper” nealiniate

4.9.2.2 Obtinerea foliilor uscate, extrase prin CVD, din ansamble aliniate de CNC cu pereti
unici

Depunerea din vapori condensati (CVD) a fost metoda predilecta de obtinere a CNT, inca din
1999. Un progres remarcabil s-a obtinut in momentul rasucirii fibrelor continue de CNT
aliniate, care a permis obtinerea unor materiale cu rezistente apropiate de nanotuburile
individuale cu pereti unici.

Ulterior, s-au dezvoltat sisteme rasucite, cu crestere controlata iar cu ajutorul procedeului CVD
asistat In apd s-au obtinut sisteme lungi de nanotuburi cu pereti unici, aliniate.

Ultima tehnica de aliniere a inlocuit rasucirea cu extractia, ceea ce a permis cresterea gradului
de aliniere. Prin metode extractiei, s-au obtinut folii multistrat de nanotuburi cu pereti unici,
care au demonstrat rezistentd mecanica superioara, de ordinul a 2 GPa, ceea ce este mult mai
mult decat foliile de tip ,,buckypaper”. Pe langad rezistentd mecanica aceste folii poseda si
conductivitate electrica foarte ridicata.

4.9.2.3 Tehnici alternative de producere a foliilor de nanotuburi de carbon

Nanocomp Technologies a dezvoltat o metodd de productie in masa a foliilor si firelor de
nanotuburi de carbon. Se utilizeaza particule de fier cu diametre putin mai mari decat cele ale
nanotuburilor. Aceste particule servesc drept catalizatori flotabili si au functia de a descompune
faza gazoasa din etilend, la temperaturd ridicati. In urma procesului rezulti formarea unor
nanotuburi de tip nor, care se ingroasd in timp si pot fi trase in mod continuu, in folii mari, ca
n Fig.4.97, sau pot fi rasucite pentru a produce fibre lungi.

Se preconizeaza ca aceastd tehnica sa poatd produce nanotuburi de carbon cu valori prescrise
ale diametrului sau numarului de pereti.

O alta metoda de producere a ,,buckypapers” din nanotuburi de carbon presupune cresterea
CNT pe un substrat de siliciu ca la tehnicile bazate pe CVD.
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Fig.4.97 Roli lungi cu folie de nanotuburi, lati de, 1.2 m, cu o densitate de 15 g/cm?.

Insa in loc de a fi trase benzi, sistemul de nanotuburi este impins cu ajutorul unui cilindru, ceea
ce produce ,,buckypapers” cu inalt grad de aliniere a CNT. Fig.4.98 ilustreaza principiul acestei
metode care presupune utilizarea unei membrane microporoase, pentru a facilita exfolierea
materialului produs sub forma de ,,buckypapers” .

(a) Push
(——=—0g

CNT array

M

Micropere membrane

Silicon substrate

(b)

Micropore membrane

o

e

s/
Aligned bucky paper

Silicon substrate —

(c)

Micropore membrane

/ __— Ethanol

Aligned bu,cky paper

Fig.4.98 Ilustrare schematica a metodei de impungere tip domino: (a) formarea unei ,,buckypaper” cu
nanotuburi aliniate; (b) exfolierea ,,buckypaper” de pe substratul de siliciu; (c) exfolierea ,,buckypaper”
de pe membrana microporoasa
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4.9.3 Aplicatiile grafenelor

Grafenele, in general si nanotuburile de carbon, in fost utilizate intr-o gama larga de aplicatii:
1-electrozi de celule de combustie (En:: fuel cells);

2-baterii;

3-supercapacitori;

4-celule solare;

5-substrate de crestere biologica;

6-materiale de protectie a interferentelor electromagnetice.

Filmele subtiri si foliile din nanotuburi de carbon si-au gasit aplicatii inovative in domeniile
unde se pot dezvolta structuri 2D: a-filme subtiri conductoare si transparente pentru ecrane
tactile; b-emitatori de lumina polarizata; c-difuzoare; d-dispozitive performante moleculare de
stocare a energiei; e-dispozitive nanoelectronice si nanoelectromecanice.

Compozitele formate din folii de CNT facute sandwich intre filme subtiri de polimer au dovedit
capacitatea de obtinere a transparentei optice. Aplicatiile grafenelor sunt in plind dezvoltare si
includ si tehnologii de tratare a cancerului.

O serie de exemple de grafene sunt prezentate in Fig.4.99.
A B . OH a. OH

Patterned graphene

Fig.4.99 Exemple de grafene: (A) model de configuratie tipica de grafeni la temperatura camerei; (B)
model de structuri, reflectind raportul C:0, determinat experimental pentru oxidul de grafena, astfel
incét si ilustreze grupurile functionale de oxigen; (C) micrografie in lumina alba a unui fulg de grafena

multistrat, pe u substrat de Si oxidat; (D) micrografie cu fluorescenta a fulgilor de oxid de grafeni pe

substrat de Si; (E) micrografie a doui buciti de hartie de grafena, de sine stititoare, fabricate prin
filtrare in vid a dispersiilor de grafena pregatite chimic; (F) film de grafena cu filigran

Natura poroasa a foliilor si firelor permite un transport rapid al sarcinilor electrice caracterizat
prin:

*  timpi de reactie de sub 10 ms;

» viteze de deformare efectiva de 19 %/s;

* rapoarte putere efectivd/ masa de 270 W/kg (jumatate de din valoarea obtinutd de un

motor electric de inalta eficientd).

Viteza de reactie scade odata cu cresterea grosimii firelor sau foliilor de nanotuburi, cu cresterea
Lucrul mecanic specific al foliilor si firelor din nanotuburi de carbon este de ~1 MJ/m?, valoare
diminuata de aparitia fluajului. Se considera ca lucrul mecanic specific ce poate fi dezvoltat de
un singur nanotub ar putea atinge 108 J/m?, valoare ce nu poate fi atinsi de nici o alti tehnologie
actuala. Pentru a obtine astfel de valori, la ansamblele de nanotuburi de tip folii sau fire, ar
trebui utilizate nanotuburi individuale extrem de lungi sau nanotuburi care sa fie consolidate
spatial astfel incat sa fie redus fluajul (in prezent, principala problema) si sa se atinga un Tnalt
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grad de cuplare electromecanica.
4.9.3.1 Actuatori cu nanotuburi de carbon

La sarcini aplicate foarte ridicate, actuarea nanotuburilor de carbon este de natura electrostatica.
Fortele electrostatice sunt interactiuni de respingere intre sarcinile de acelasi tip care au fost

introduse in nanotuburi si nu intre doi electrozi diferiti, conform principiului ilustrat in
Fig.4.100.

(b)

Fig.4.100 Introducerea sarcinii electrice intr-un actuator pe bazi de nanotuburi de carbon: (a) aplicarea
unei diferente de potential injecteaza sarcini electrice in cele doui nanotuburi (rosu: ioni pozitivi, galben:
ioni negativi); (b) aplicarea sarcinii electrice pe suprafata unui manunchi de nanotuburi va produce
deformarea

Aplicarea unei diferente de tensiune intre nanotubul de actuare si un electrod conjugat, prin
intermediul unei solutii care contine ioni, duce la incarcarea electrostaticd a ansamblului de
nanotuburi.

Fortele electrostatice de respingere dintre sarcinile de acelasi fel actioneaza in nanotuburi
asupra legaturilor covalente rigide, carbon-carbon, producand alungirea si expansiunea
nanotuburilor, desi la nivele mici ale sarcinii electrice efectele mecanice cuantice pot predomina
fata de fortele electrostatice.

Din cauza ca nanotuburile de carbon sunt rigide, actuarea se produce, in general, prin
intermediul firelor, compuse din mai multe nanotuburi rasucite, ca in Fig.4.101.

Fig.4.101 Micrografie SEM a unui fir rasucit din nanotuburi de carbon cu pereti multipli, capabila sa
produca a cursa de 0,6 % sub o sarcina de 100 MPa
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Gradele de cuplare electromecanica atinse in prezent sunt <1%, din cauza energiilor foarte mari,
necesare pentru deformarea nanotuburilor individuale (E = 640 GPa) si a faptului ca modulele
de elasticitate ale ansamblelor prezente sunt foarte mici (E ~15 GPa). Valorile ridicate ale
lucrului mecanic specific combinate cu o buni stabilitate la temperaturd (>450°C in aer si
>1000°C intr-un mediu inert) fac din nanotuburile de carbon un prim candidat pentru situatiile
in care greutatea sau temperatura sunt importante, cum ar de exemplu aplicatiile spatiale.

Cu toate acestea, deformatiile sunt relativ mici, in comparatie cu alti actuatori polimerici dar
tot sunt cu un ordin de marime mai mari decat cele dezvoltate de actuatorii piezoceramici.
Pentru marirea deformatiilor, se preconizeaza utilizarea unor electroliti de tipul lichidelor ionice
de inalta puritate care pot suporta potentiale extrem de ridicate, fara a reactiona electrochimic.
Experimente de data recenta au evidentiat pe baza nanotuburilor de carbon.

4.9.3.2 Aplicatii de tip senzor

Senzorii pe baza de grafena sunt in primul rand electrochimici, datorita excelentei conductivitati
electrice a acestor materiale. Senzorii se obtin prin adsorbtia grafenelor pe un electrod din grafit
amorf si au capacitatea de a detecta: dioxid de azot (NOz), amoniac (NH3); oxid de carbon
(CO); hidrogen; oxigen; vapori de apa si diversi compusi organici. Limitele de detectie pot
merge de la ppm (parti per milion, 0,0001 %) pana la ppb (parti per miliard, En: billion,
0,0000001 %). Fig.4.102 prezinta a serie de metode de obtinere a senzorilor din grafene.

[
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Fig.4.102 Senzori din grafene: (A) procedeu de fabricare cu imprimanta 3D pe o suprafata de PET; (B)
mecanism de imbunititire a separarii si detectiei voltametrice la un senzor de acid uric (UA) si acid
ascorbic (AA), pe baza de oxid de grafena redus

Pentru a diagnostica bolile patogene sau genetice, un segment de ADN a fost imobilizat pe
suprafata unor grafene. Aceastd metoda permite sd sa faca distinctic intre ADN-ul dublu
infasurat neutru, cel partial hibridizat si cel complet hibridizat, ceea ce permite detectarea
polimorfismului cu mononucleotida, care poate fi, de exemplu, corelat cu dezvoltarea bolii
Alzheimer. Acesti senzori pot detecta tinte de ADN dublu infdsurat cu concentratii de ppm-
bpm, conform principiului ilustrat in Fig.4.103.
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Fig.4.103 Proceduri de auto-asamblare a oxidului de grafeni directionat de ADN si de analizi a
imprastierii dinamice a luminii dynamic light scattering (DLS)

Page

134




L.G.Bujoreanu, Materiale Nemetalice cu Memoria Formei-Note de curs

Cu o adaptare corespunzatoare, s-a reusit obtinerea unor senzori de ADN, numiti aptametre.
Acestea permit detectia celulelor canceroase, de anumite tipuri. Astfel, utilizand un compozit
de oxid redus de grafena, acid folic si hermind (o porfirind care contine Fe, cu formula
CasH32CIFeN4O4) s-au putut detecta aglomerari de cel minimum 1000 de celule, prin

fotometrie.
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Fig.4.104 Detectia unei aglomeréri de celule canceroase cu ajutorul unui electrod modificat cu
nanocompozit pe baza de oxid de grafena redus (rGO): (A) (1) pregatirea compozitului rGO-hermina si
(2) detectia celulei canceroase cu ajutorul nanocompozitului; (B) Aptasenzor pe baza de rGO/ aptametru.
Aptametrul si ADN-ul sdu complementar sunt utilizati pe post de post de ancori la nivel de nanoscala,
pentru captarea/ eliberarea celulelor
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5. MATERIALE COMPOZITE CU MEMORIA FORMEI

5.1 Compozite cu matrice polimerica si elemente active din AMF

Cele mai larg raspandite materiale compozite cu memoria formei sunt obtinute prin deformarea

plastica (in general, laminarea) Intr-o matrice polimericd (in general elastomericd) a unor
elemente actuatoare (lamele, benzi, sarme educate) din AMF.
La proiectarea acestor materiale sunt esentiale:

* investigarea transformarii (pre)martensitice

modelarea corectd a comportamentului materialului compozit in zona de interactiune
matrice-fibre.

Modelarea micromecanica a materialelor compozite cu memoria formei porneste de la analogia
cu materialele compozite conventionale, ranforsate cu fibre distribuite in mod intamplator. La
deformarea fibrelor, in zonele adiacente interfetei cu matricea polimerica, aceasta din urma este

puternic solicitata, deformatia fiind dependentd de mai multi factori. Cei mai importanti factori
sunt:

o volumului fibrelor,

o elasticitatile fibrelor si matricei,
o orientarea fibrelor

o geometria impachetarii.

Fibrele din AMF trebuie s prezinte transformare martensitica termoelastica, pentru a putea
dezvolta efect de memoria formei in dublu sens si din acest motiv, sunt aliaje pe baza de:

= Ni-Ti,
=  Cu-Zn-Al
=  Cu-Al-Ni

Aceste elemente active contribuie la obtinerea unor valori ridicate ale capacitatii specifice de
amortizare a materialului compozit laminat care poate fi utilizat atat ca actuator cat si senzor.

Din acest motiv, cel mai important parametru al analizei micromecanice este volumul relativ,
ocupat de fibre Tn cadrul materialului compozit.

Considerand ca:
QO fibrele cat si matricea prezinta dependente tensiune-deformatie liniare
O nu se produc desprinderi pe interfata matrice-fibre

influenta volumului fibrelor de AMF Ni-Ti asupra comportamentului la tractiune al
materialului compozit laminat este de tipul celei redate Tn Fig.5.1.
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Fig.5.1 Influenta volumului ocupat de fibrele de AMF Ni-Ti asupra comportamentului la tractiune, cu
incircare-descircare pani la 6 % a materialului compozit laminat: (a) superelasticitate austenitica pana
la 363 K; (b) superelasticitate cu curgere dubla la 323 K, datorita interferentei cu transformarea de faza R
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Se observa ca, odata cu cresterea volumului fibrelor de la 30 1a 60 %, cresc si:

¢ rezistenta compozitului

¢ frecarea interna (proportionala cu suprafata dintre portiunile de incarcare-descarcare ale

curbelor de tractiune) deoarece bucla de histerezis este din ce in ce mai lata.

Pe de alta parte, coborarea temperaturii de incarcare-descarcare la tractiune, de la 363 la 323 K,
evidentiaza interventia transformarii de faza R care este responsabild pentru palierele mici si
scurte observate la valori reduse ale tensiunii si deformatiei.
Reducerea alungirii maxime, de la 6 la 4 %, permite pastrarea formei si latimii buclei de
histerezis, ceea ce indicd o crestere clara a frecarii interne specifice, deoarece creste raportul
dintre frecarea internd (proportionald cu suprafata buclei de histerezis) si energia totald
consumata la incarcare (proportionala cu suprafata de sub curba de incarcare).
Analizand influenta cumulatd a volumului fibrelor si a temperaturii de incercare, asupra
capacitatii specifice de amortizare, s-a constatat ca aceasta din urma creste atat la cresterea
volumului fibrelor cat si la scaderea temperaturii de incercare fiind, totodata, cu atdt mai mare
cu cat alungirea maxima aplicata este mai redusa.
In aplicatii, mult mai des intdlnite sunt barele sau plicile obtinute din compozite inteligente,
laminate, Tn care au fost incorporate sarme din AMF educate pentru EMFDS la incovoiere.
Incovoierea este produsi prin scurtarea elementelor actuatoare din AMF, plasate excentric fata
de axa neutrd a barei sau plicii. In cazul unei bare din material compozit (fibre de sticld cu
matrice din rasina epoxidica) modul de incorporare directa a fibrelor este ilustrat in Fig.5.2.

F F
(a) (b)
Fig.5.2 Redistribuirea generala a sarcinilor electrice intr-un polimer ionic, sub efectul unui cAmp electric

Fig.5.2(a) este o reprezentare schematica a barei cu capetele fixe, supusa la compresiune. S-a
ilustrat modul de incastrare a sarmei din AMF si sageata laterala, d, produsa la mijlocul barei,
deci la lungimea ,,1” fatd de capete. Pentru a calcula forta si momentele dezvoltate in bara, se
considera modelul din Fig.5.2(b).

Momentul de incovoiere trebuie sd compenseze atat curbarea initiala a barei cat si aplicarea
excentricd a sarcinii. Analiza se face cu ajutorul barei echivalente, avand lungimea ,,1”, jumatate
din lungimea reald. Pentru modelul din Fig.5.2(b) curbarea initiala se determina cu:

y = %(1 — cos g) (5.1
Considerand bara echivalentd, cu o imperfectiune initiald a/2, la mijlocul barei, sdgeata laterala
este:
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1 a . 7mx
Y= ST (5.2)
In aceleasi conditii, momentul de incovoiere este:
aF
M = T (5.3)

In ecuatiile de mai sus a este raportul dintre sarcina efectivi, de compresiune axiala si valoarea
criticd a acesteia.

Considerand ca, atunci cand sunt activate, sarmele din AMF se comprima, ele vor fi alungite
de reactiunea matricei. Forta dezvoltata de sirma din AMF, notata Famr pe Fig.5.2, genereaza
un moment reactiv, datorita excentricitatii (e):

Myyr = Fayrl (5-4)

La nivelul intregului material compozit cu memoria formei, momentul de Tncovoiere rezultant
este egal cu diferenta dintre momentele date de relatiile (5.3) si (5.4):

aF

Mye, = 20-a) Famrl (5.5)
Considerand sdgeata initiala, cauzata de imperfectiunea ,,a”:

0o = 2(1a—a) _% (5.6)
si sdgeata produsa de momentul reactiv:

Sy = 2L (5.7)

se obtine sageata rezultanta:

ac MAMFlz (58)

Orez = 80 — Oamr = 2(1-a) SEI

Structura barei din compozit cu memoria formei, in sectiune transversala, este ilustratd in
Fig.5.2(c). S-au folosit straturi (1 x 23 x 170 mm) de material compozit cu matrice epoxidica si
fibre de sticla, in care s-au incorporat direct sirme din AMF (® 0,38 mm) la intervale de 4 mm.
Volumul relativ al sarmelor a fost de 2,78 % din cel al materialului compozit. Fiind vorba de
compresiune, nu a fost necesar ca sarmele din AMF sa fie pre-comprimate deoarece aceasta ar
duce la reducerea fortei dezvoltate de sarme prin EMF. Modul de Tmpachetare a straturilor si
de incastrare a sarmei a fost ales in acest fel deoarece minimizeaza influenta zonelor bogate in
ragina (cu care s-au lipit straturile).

5.1.1 Construirea unui micro-actuator, din material compozit AMF/ elastomer, la UT lasi

Tn cadrul unui Grant CNCSIS, cod 275/ 2006-2007, s-a construit un micro-actuator cu elemente
active din AMF Cu-Zn-Al, inglobate intr-o matrice de polisiloxan. Dupa laminarea la cald,
lamelelor de AMF li-s-a imprimat o forma incovoiatd, cu ajutorul unui sablon, conform
Fig.5.3(a).

Lamelele din AMF, incovoiate, au fost depuse si distribuite intr-o tava metalica, capabild sa
retind o substanta fluida, Fig.5.3(b), dupa care s-a turnat compozitia lichida de polisiloxan,
Fig.5.3(c).

Dupa reticulare, ansamblul a fost indepartat din tava si conturul din jurul fiecarei lamele din
AMF a fost decupat cu maxima atentie, pentru a nu dezveli lamela si a obtine un strat de
polisiloxan de grosime egala, jur-imprejurul lamelelor. Cu ajutorul a doua lamele, s-a proiectat
si executat un microactuator din materialul compozit AMF/ elastomer cu memoria formei, al
carei imagini de ansamblu este redata in Fig.5.4, unde sunt identificate si elementele
constructive.
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Fig.5.3 Etapele producerii micro-actuatorului din material compozit: (a) imprimarea formei reci; (b)
depunerea si distribuirea lamelelor din AMF Cu-Zn-Al; (c) inglobarea in risina polisiloxanica
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Fig.5.4 Microactuator cu lamelele A si B din material compozit AMF/ elastomer cu memoria formei

Cele doud lamele A si B constituie un ansamblu capabil sa se deplaseze intr-un anumit sens
atunci cand acestea sunt parcurse succesiv de curenti capabili sa permita incalzirea lor prin efect
Joule. Extremitatile A1 si Az si respectiv B1 si B2 ale celor doud lamele au fost pregatite astfel
incat sa fie posibila lipirea unor conductoare foarte flexibile prin intermediul carora curentii
ajung sd strabatd lamelele. Fiecare lamela are prevazut cate un punct de masurare a temperaturii,
notate M si respectiv Ma.

Celor doud lamele au fost incilzite succesiv, pani la temperatura de 100°C.

Avand o sectiune de aprox. 1 mm? si o lungime de 120 mm, lamela de AMF Cu-Zn-Al are o
rezistenta electrica sub 1 Q si necesita, pentru a fi incalzitd un curentul electric de peste 15A.
Acest curent se obtine de la un transformator cu o putere de 100 VA.

Fiecare din cele doua lamele A si B va fi strabdtuta de curent prin conectarea acesteia prin
intermediul conductoarelor flexibile lipite la extremitati la secundarul transformatorului.
Conectarea electricd se face in mod succesiv, prin intermediul a doud relee capabila sd comute
curenti de peste 20A, relee ale caror tensiuni de comanda provin de la un PC prin intermediul
unei cartele de achizitie de date.

Semnalele de comanda trimise de la calculator cétre cele doua relee sunt furnizate pe baza
informatiilor cu privire la temperaturile celor doua lamele in punctele de mésurd M1 si M2
preluate prin intermediul a doud termocupluri.

Fig.5.5 ilustreaza comportarea micro-actuatorului 1la 1incdlzire, in trei momente,
corespunzatoare inceputului, mijlocului si sfarsitului incélzirii.

Fig.5.5 llustrarea comportamentului micro-actuatorului, la incilzirea uneia dintre lamele din elemente
active de AMF Cu-Zn-Al: (a) la 32,6°C; (b) la 84,4°C; (c) la 105,8°C
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Plasand diverse greutati, de 20, 50 g si 100 g, pe traversa care uneste cele doua lamele, s-a
accentuat coborarea micro-actuatorului. Fig.5.6 reda 9 momente ale incalzirii-racirii celor doua
lamele, intre 70 si 100°C.

-

)
13

=3
o 4

-

@ _ 2

Fig.5.6 Evolutia microactuatorului sub efectul unei sarcini aplicate de 100 g: (a)-(f) incalzirea-ricirea
lamelei din spate, cu temperatura monitorizata de elementul Shimaden (afisaj rosu); (e)-(i) incalzirea-
racirea lamelei din fati, cu temperatura monitorizati de multimetrul DT-838 (afisaj negru)

Inceputul incalzirii este marcat de depiartarea capetelor bratului. De exemplu, in Fig.5.6(f)
lamela din spate se raceste (capetele se apropie, sdgeti negre) iar cea din fatd se incélzeste
(capetele se departeaza, sageti rosii)

Prin analiza cinematografica s-au inregistrat variatiile distantei dintre bratele lamelei (Span)
curbate si indltimea acesteia (height) in functie de temperaturd, determinatd cu ajutorul
termocuplului din componenta unui multimetru digital. Fig.5.7 prezinta un cadru inregistrat
prin analiza cinematografica.

Prin ,,metoda tangentei” s-au determinat temperaturile critice ale transformarii martensitice
conform variatiilor deschiderii si inaltimii: Mf= 71,5-69 0C: Ms=100,1-97,8°C: As=71,7-72,7
OC si As=99,1-100,2 °C. Rezultatele sunt rezumate in Fig.5.8.
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Fig.5.7 Principiul analizei cinematografice care a permis monitorizarea variatiilor deschiderii si inaltimii
bratelor lamelei de AMF Cu-Zn-Alin functie de temperatura
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Fig.5.8 Variatia caracteriticilor geometrice in timpul variatiei temperaturii, cauzata de incilzirea rezistiva
si ricirea in aer: (a) variatia deschiderii la incilzire; (b) variatia deschiderii la racire; (c) variatia inaltimii
la incalzire; (d) variatia inéiltimii la racire
Prin analizd cinematograficd s-au trasat variatiile deschiderii si inaltimii unui singur brat de
material compozit, in functie de temperaturd, atat in stare libera cat si sub efectul celor trei

greutdti aplicate, de 20, 50 si 100 g.

Deschiderile tind sd creascd cu temperatura si cu cresterea sarcinii aplicate, Fig.5.9(a) iar
inaltimile tind sd scada, atdt cu cresterea temperaturii cat si cu cresterea sarcinii aplicate,
Fig.5.9(b). Valorile finale (f) ale deschiderii sunt totdeauna mai mari decat cele initiale (i) iar
la naltimi este invers, exceptand starea libera.
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Fig.5.9 Variatia geometriei unui brat de material compozit intr-un ciclu de incalzire-racire, in stare libera
si sub efectul sarcinilor aplicate: (a) variatia deschiderii bratului; (b) variatia inaltimii bratului

5.1.2 Conceperea si realizarea unei platforme de zbor dupda modelul liliecilor

Vehiculele microaeriene (En.: Microaerial vehicles, MAVs) au fost dezvoltate pentru: 1-
supravegherea mediilor cu potential periculos; 2-detectia agentilor biologici, a compusilor
chimici, a radioactivitatii materialelor nucleare, etc. MAVs trebuie sd aiba manevrabilitate
superioard pentru a putea explora spatii limitate si a putea evita coliziunile in timpul zborurilor
de joasa altitudine (sub 100 m). Prima generatie de MAVs, dezvoltata in anii 1990, cuprindea
modele de aeronave la scard redusd, cu aripi fixe sau rotative, cu o deschidere de cca. 15 cm si
viteze de zbor de cativa m/s. Din cauza vitezelor mici de zbor, performantele primei generatii
de MAVs erau foarte scazute. Din acest motiv, s-a recurs la imitarea zburatorilor naturali care
bat din aripi si au capacitatea de-a-si modifica suprafetele de control aerodinamic, prin
dezvoltarea unor sisteme osoase usoare si aerodinamice, a unor sisteme musculare cu
randament Tmbunatatit si a unor sisteme nervoase sofisticate, pentru controlul muschilor.

Pentru copierea zburatorilor naturali, materialele cu memoria formei s-au dovedit de maxima
utilitate la replicarea muschilor si a incheieturilor actionate prin efectul termic al curentului
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electric (Furst, 2013).

O solutie ,,constructiva” pentru conceperea MAVs o reprezintd liliecii. Acestia pot efectua
ntoarceri de 180° din numai 3 batii de aripi, datorita valorilor:

relativ mari, ale deschiderii aripilor,

relativ reduse ale raportului dintre deschiderea aripilor si masa

mici ale frecventei batailor din aripi, conform Fig.5.10.
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Fig.5.10 Variatia unor caracteristici ale zburéatorilor de talie mica in functie de masi: (a) deschiderea
aripilor; (b) raportul dintre deschiderea aripilor si masi si (c) frecventa batailor din aripi (Furst, 2013)

Utilizarea materialelor cu memoria formei sub forma de sdrma @ 50 pm in actionarea MAVs
care imita zborul liliecilor este inlesnitad de frecventa de cca 10 a batdilor din aripi, care permite
racirea rapida si de forta specifica dezvoltata pe unitatea de masa de citre MMF

Pentru reproducerea stilului de zbor al liliecilor, s-au identificat, mai Tntai, gradele de libertate
ale aripii, care asigura manevrabilitatea si acrodinamismul.

Conform Fig.5.11, scheletul aripii de liliac seamana mai mult cu membrele anterioare ale unor
mamifere cum ar fi calul, cerbul sau elefantul si mai putin cu aripile pésarilor.

Axa incheijetu-
rii de umar

Axa incheieturii de cot

Fig.5.11 Axele de articulatie ale incheieturilor de la aripa, umir si cot, ale unui liliac (Furst, 2013)

Comparativ cu degetele mainii umane, oasele liliacului sunt mai subtiri si mult mai lungi.
Umarul liliacului are o articulatie complexd, formata din 3 oase: scapula, clavicula si humerus,
care asigurd 3 grade de libertate, ca si umarul uman.

Totusi, s-a observat ca directia de bétaie a aripii de liliac este inclinata fatd de orizontala,
unghiul de inclinare scazand la reducerea vitezei de zbor. Pentru a face fata presiunilor mari
dezvoltate in timpul zborului, Incheietura aripii are un singur grad de libertate (rotatie). Forta
ascensionala este dezvoltata prin deplasarea inapoi a degetelor 1 si 5, concomitent cu inclinarea
membranei intre degetele 2 si 3.

Fig.5.12 ilustreaza configuratiile aripii liliacului din specia Plecotus auritus, la Tnceputul,
mijlocul si sfarsitul batdii din aripa, in jos.
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Fig.5.12 Evolutia configuratiei aripilor liliacului din specia Plecotus auritus de la inceputul (stinga) pana
la sfarsitul unei batii din aripa, in jos (dupa Journal of Experimental Biology) (Furst, 2013)

La inceputul batdii de aripa in jos, membrana este complet Intinsd dar partea posterioard este
putin mai sus fatd de cea anterioard, ca urmare a actiunii pectoralilor. Astfel, se creeaza o forta
ascensionald de propulsie. La inceputul bataii de aripa, in sus, aripile sunt stranse, pentru a
reduce forta de tragere iar partea posterioara a aripii este mai jos decat partea din fatd. Din
acest motiv, chiar si bataia de aripa, in sus, poate genera fortda ascensionala.

Prototipul de prima generatie s-a axat pe solutiile 3D ale punctelor de atasare a sarmelor din
AMF, urmarind simularea rotatiilor articulatiilor umarului si cotului liliecilor, conform
Fig.5.13.

/ )) (c)

Fig.5.13 Conceperea platformei de zbor dupa modelul liliecilor: (a) modelul solid al platformei; (b)
modelarea simplificata a incheieturii si oaselor din structura aripii liliacului; (c) modelarea incheieturii
cotului cu ajutorul a doui sirme de AMF superelastic (Furst, 2013)
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Modelul solid al platformei, Fig.5.13(a) reproduce scheletul liliacului. Corpul este format din
doua semi-carcase care contin sistemul electronic de control al zborului. "Oasele” lungi au
diametre de 1,502 mm si au capete goale pentru localizarea sarmelor superelastice care creeaza
articulatia flexibild. Degetele si coada sunt modelate ca ,,0ase” unice iar incheieturile ca blocuri
solide. Umarul, cotul si incheietura asigura plierea aripii iar degetele sunt replicate sdrme
superelastice groase de 500 um, care pot reproduce flexibilitatea liliacului.

Incheieturile biologice sunt foarte complexe. In mod special, incheietura aripii consta dintr-un
ansamblu de piese mici fixate prin ligamente. La primele prototipuri nu s-a urmarit replicarea
structurii complexe a incheieturii aripii, astfel incat sarmele superelastice de 500 um au fost
doar lipite pe capetele oaselor, conform Fig.5.13(b). Sarmele superelastice permit incovoierea
extrema, ca in Fig.5.13(c), asigurand aceeasi functionalitate ca si Incheietura liliacului.

Pentru a reproduce miscarea pland a incheieturilor cotului si aripii, care au un singur grad de
libertate, s-au utilizat doua sarme superelastice groase de 140 um, care se deformeaza simultan,
sunt deformate 1n intervalul proiectat de miscare si pot fi Incovoiate de forte foarte scazute.
Proiectarea si implementarea mecanismului de activare al liliacului sunt deosebit de complicate
din cauza structurii lungi si subtiri a aripii acestuia. Aripa are particularitatea de a fi controlata
prin tendoane si prin contractiile muschilor si de a-si pastra forma, necesara asigurarii portantei
si propulsiei, prin batdile de aripi. Deoarece sarmele din AMF, atunci cand sunt activate, se
contracta la fel de puternic ca muschii naturali, au putut fi implementate cu configuratii similare
muschilor.

Fig.5.14 prezinta situatii comparative intre anatomia liliecilor si solutiile constructive adoptate.
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Fig.5.14 Comparatie intre anatomia liliecilor Plecotus auritus si ,,muschii din AMF”: (a) modelarea
muschilor aripii cu indicarea ciilor ,,muschilor” din AMF, prin linii rosii; (b) incheietura cotului cu
,muschi” din AMF; (c) ligamente pe incheietura liliacului (Furst, 2013)
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O contractie de 3 % a sarmei din AMF poate genera un moment de incovoiere suficient pentru
aproduce plierea-deplierea aripii. In general, conform Fig.5.14(a), s-au folosit perechi de sarme
antagonice.

Dar existd si situatii s-a utilizat o singurd sarma care asigura rotatia Intr-un sens, miscarea
inversa fiind creata de incheieturile elastice care genereaza forte de compensare, cand sarma nu
este activatd. O astfel de situatie este Fig.5.14(b) unde diagrama din partea de sus aratd
geometria punctelor de legatura. Fig.5.14(c) ilustreaza modul in care punctele de legatura ale
muschilor pot fi afectate de ligamentele care servesc ca locasuri de ghidare ale muschilor,
amplificand contractiile acestora.

Localizarile punctelor de ancorare si de ghidare a muschilor sunt cruciale pentru stabilirea
relatiilor dintre contractia muschilor si rotatia articulatiei, produsd de acestia. De exemplu,
Fig.5.15 prezinta efectele punctelor de ancorare, de pe segmentele care modeleaza oasele radius
si humerus, asupra unghiului de rotatie a cotului, produs de o contractie de 2,5° a sarmei din
AMF, care modeleaza muschii biceps. Valorile experimentale sunt mai mici decat cele
modelate din cauza frecarii si a pierderilor de caldura.
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Fig.5.15 Modelarea incheieturii cotului: (a) cot artificial, cu muschi de AMF de 50 pm si incheietura

superelastici de 140 pm din AMF; (b) muschi si incheieturi din AMF si ligament de Cu; (c) efectele

pozitiei punctului de prindere a incheieturii pe osul radius asupra unghiului de rotatie a cotului, la o
contractie de 2,5 % a AMF; (d) aceleasi efecte pe osul humerus (Furst, 2013)

Oasele liliacului, Fig.5.16(a) au fost proiectate cu soft-ul SolidWorks si apoi tiparite la o
imprimanta 3D, conform Fig.5.16(b). Sarmele superelastice cu diametrul 140 um s-au Tnserat
in gaurile imprimate la capetele oaselor si au fost lipite adeziv de ciano-acrilat. S-a obtinut un
prototip de prima generatie, cu schelet biomimetic, usor, de inalta flexibilitate.

Sarmele din AMF cu diametrul de 50 pm, care joaca rolul muschilor, au fost ghidate cu ajutorul
unor sarme din Cu, cu diametrul 0,4 mm, care joaca rolul ligamentelor ce fixeaza muschii pe
oase, conform Fig.5.16(d).
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Fig.5.16 Platforma de zbor dupa modelul liliecilor, de prima generatie: (a) modelul biologic; (b) model 3-
D; (c) prototip de prima generatie; (d) ilustrarea muschiului pectoral drept si a modului de prindere de-a
lungul corpului (Furst, 2013)

Fig.5.17(a) prezinta modelul bio-mimetic dupa care s-a construit platforma de zbor de cea de-

a doua generatie.

i " - @)

Shoutder SMA wire

7
ocrem o wew gusien

Fig.5.17 Dezvoltarea platformei de zbor de cea de-a doua generatie: (a) model 3D bio-mimetic; (b)
imagine de perspectiva a liliacului si modului de asamblare a membrelor; (c) corp demontat cu locasuri de
conectare; (d) elemente ale aripii; (e) sirme din AMF pentru muschi si incheieturi superelastice; (f) tub de
TeflonR pentru ghidaje; (g) sirme AMF ghidate prin tuburi de TeflonR; (h) atasarea muschilor de cot cu

suruburi reglabile; (i) aceeasi metoda pentru umar (Furst, 2013)
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Scheletul a fost reproiectat pentru a include majoritatea conexiunilor in interior iar segmentele
humerus si antebrat au fost Ingrosate pentru marirea rezistentei. Degetele au fost simplificate
pentru reducerea greutatii.

S-au folosit bolturi, prin rotatia carora pot fi tensionati muschii de AMF, infasurati in jurul lor.
Ghidarea muschilor s-a efectuat prin tuburi de TeflonR.

S-au utilizat 4 canale separate, rezultand 8 conexiuni electrice. Fig.5.18(a) prezinta
introducerea unui pin de Cu, pentru realizarea unei astfel de conexiuni, cu rezistenta de contact
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Fig.5.18 Conexiuni electrice ale platformei din cea de-a doua generatie: (a) conectarea uni pin de Cu; (b)
imagine cu 8 conexiuni realizate; (c) consumuri de putere pentru umir si cot; (d) variatii de rezistenta
electrici pentru umir si cot; (e) determinarea unghiului de rotatie al umarului si (f) al cotului (Furst,
2013)

Semnalele de incalzire a muschilor umarului si cotului sunt prezentate prin variatii de putere in
Fig.5.18(c) si de rezistenta electrica, Fig.5.18(d). Fig.5.18(e) prezintd valorile unghiurilor de
rotatie a umdrului la care se produc contractia si relaxarea muschilor care controleaza miscarea.
Aceleasi valori, corespunzatoare contractiei si relaxarii, sunt prezentate in Fig.5.18(f) pentru
unghiul de rotatie a cotului.

Platforma de zbor de cea de-a doua generatie este expusa la noul Centru de Cercetare de la
Muzeul de Stiinte Naturale din Carolina de Nord. Fig.5.19 prezinta a serie de detalii ale
platformei expuse.

Unghiurile de incovoiere a iIncheieturilor reusesc sa copie miscarea naturalda a liliacului,
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rezistenta la oboseala fiind mult imbunatatita, ca urmare a incorporarii muschilor in interiorul
corpului.

Ghidarea muschilor in tuburi de teflon si rotirea lor in jurul bolturilor de Cu au permis reducerea
frecarii si respectiv reglarea pre-incarcarii mecanice.

Fig.5.19 Caracteristicile platformei de zbor din cea de-a doua generatie: (a) model bio-inspirat, cu umar si
cot actionat prin 2 sirme din AMF; (b) standul platformei expus la North Carolina Museum of Natural
Science Nature Research Center (Raleigh, North Carolina); (c-e) trei stagii de ,,batere din aripi” ale
modelului (Furst, 2013)

5.2 Compozite cu matrice polimerica si componente active ceramice

Polimerii cu memoria formei prezinta, in general, rezistenta si rigiditate redusa, ceea ce le
limiteaza utilizarea in aplicatii. Din cauza rigiditatii scazute si fortele de recuperare, care
insotesc redobandirea formei, sunt reduse.
Pentru imbunatatirea proprietatilor mecanice s-au incorporat diverse particule ceramice:
* Kevlar, care a marit rigiditatea dar a scazut deformatie recuperabila;
» fibre de sticla, un adaos de 50 % a marit tensiunea de rupere cu 140 % dar au redus
viteza de recuperare a deformatiei cu 62 %;
* carbura de siliciu, un adaos de 40 % a crescut modulul de elasticitate de cca. 3 ori;
* nanofibre de carbon, un adaos de 3,3 % a marit tensiunea de recuperare cu 200 %,
pastrand gradul de recuperare a formei la 90 % (Ratna, 2008).
S-au studiat materialele compozite cu matrice din poliuretan si nanoparticule de argila. S-au
utilizat pelete de poliuretan comercial MM5520, care au fost amestecate mecanic cu
nanoparticule de atapulgitd, o argila de filosilicat de magneziu si aluminiu,
(Mg,Al)2Sis010(0H)4(H20), dintre care o parte au fost tratate termic la 850°C/ 2h.
Microstructura SEM tipica acestui material compozit este prezentata in Fig.5.20. Materialul
compozit s-a obtinut prin presare la 200°C.
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Fig.5.20 Micrografie SEM a nanoparticulelor de argila cu structura formata din manunchiuri de fibre cu
lungimi variind in jur de 1 pm si diametru de ordinul zecilor de nm (Ratna, 2008)

Micrografiile TEM ale pulberii de atapulgitd in stare initiald prezintd particule reticulare,
puternic dispersate, fara tendinte de aglomerare, conform Fig.5.21(a). Pe zonele selectate de
difractie electronicd se poate observa natura amorfd a pulberii care este confirmatd prin
micrografiile HR-TEM din Fig.5.21(b) si (c). Diametrul fibrelor individuale (d) este de 20-50
nm iar lungimea (L) de cativa pm. Valoarea medie a raportului de forma (L/d) este de ordinul
a 40-100.

Fig.5.21 Micrografii TEM ale pulberii de atapulgita in stare ne-tratata: (a) aspect general; (b) imagine de
inalta rezolutie (HR-TEM) la capit fibrei de argila, indicat in detaliul ,,b”; (c) micrografie HR-TEM a
corpului fibrei de argili, indicat in detaliul ,,b (Xu, 2009)

Dupa tratamentul termic, fibrele de atapulgitda agregd, formand o structurd de tip pachet,
conform Fig.5.22(a). Aceasta nu poate fi spartd sub efectul ultrasunetelor, nici chiar dupa
durate de timp mai lungi. Spectrul de difractie releva caracterul nanostructurat al materialului ,
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conform difractiei de zona selectatad din Fig.5.22(a). Micrografiile HR-TEM, corespunzatoare,
confirma caracterul nanocristalin al materialului, dobandit in urma tratamentului termic.
Cristalitele nanocristaline sunt inglobate Tntr-o matrice amorfa, fiind distantate la aprox. 5 nm.
S-au analizat materiale compozite cu pdna la 30 % pulbere de argila in stare (ne)tratata.

SR ™ L N /s "-‘,',"" e,

Fig.5.22 Micrografii TEM ale pulberii de atapulgita in stare tratati: (a) aspect general; (b) si (c)
micrografii HR-TEM ale zonelor indicate, la nivelul conglomeratului de argili (Xu, 2009)

Termogramele DSC ale poliuretanului pur (PU) si ale compozitelor cu pana la 30 % argila
netratatd sau tratatd termic sunt prezentate in Fig.5.23.
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Fig.5.23 Analiza DSC a compozitelor cu matrice poliuretanica (PU), cu diverse fractiuni de argila tratata
(Tr-clay) sau netratata (NT-clay). Au fost indicate temperaturile de tranzitie vitroasa (Xu, 2009)

Temperatura tranzitiei vitroase (Tg), evidentiatd printr-o treaptd endoterma, scade odatd cu
cresterea fractiunii de pulbere de argild netratatd si creste atunci cand se adauga pulbere tratata.
Scéaderea este atribuitd prezentei umezelii si a radicalilor hidroxil, In exces, care existd in
pulberile de argild netratatd si ingreuneazd legatura interfaciald dintre polimer si fibre.
Umezeala actioneaza si ca plastifiant pentru poliuretan, reducand atat temperatura Tg cét si
rezistenta polimerului. Din cauza ca temperatura Ty a nanocompozitului cu pulbere netratata
scade sub temperatura camerei, materialul devine foarte moale n timpul testelor.

Adaugarea de pulbere de argild tratatd mareste Tg, deoarece restrictioneaza mobilitatea
lanturilor polimerice.

Recuperarea formei a fost testatd prin intermediul evolutiei semnelor de indentare, in timpul
incilzirii la 50°C. Fig.5.24 prezinti evolutiile urmei la poliuretan, supus la diverse durate de
mentinere. Se observa ca urma dispare complet dupa o mentinere de 120 s, nemaifiind observata
nici pe micrografiile optice si nici pe profilograma. Aceasta evolutie a sugerat denumirea de
»auto-vindecare” (self-healing).
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Fig.5.24 Micrografii optice prezentind evolutia urmei de indentare, la poliuretanul pur, la diversi timpi de
mentinere la 50°C: (a) 0s; (b) 60s; (c) 90s si 120s si (e) variatiile succesive ale profilului (Xu, 2009)

La nanocompozitele care contin 20 % pulbere de argila tratata, se observa in Fig.5.25, ca urma
este mai greu observabila.

Depth

11.15pm

0 ) 100 120 200
Scan leng? (ym)
Fig.5.25 Micrografii optice prezentind evolutia urmei de indentare, la compozitului poliuretan/ 20 %

argila tratata, la diversi timpi de mentinere la 50°C: (a) 0s; (b) 60s; (c) 120s si (d) 240s precum si (e)
variatiile succesive ale profilului (Xu, 2009)
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* Adancimea urmei este mai mica decat la poliuretanul pur.
* Viteza de recuperare a formei este mai mica la nanocompozit, fata de poliuretan.
* Timpul de ,,vindecare” a fost dublu la nanocompozit (240 s) fatd de poliuretan (120s).

5.3 Aplicatii aerospatiale ale materialelor compozite cu memoria formei, cu matrice
polimerica

Materialele utilizate la dezvoltarea aplicatiilor aerospatiale sunt supuse unor conditii extrem de
dure:

1-vidul Tnaintat,

2-efectul ciclarii termice la temperaturi foarte inalte sau foarte joase,

3-radiatii ultraviolete, etc.

Aceste conditii impun testarea in conditii complexe a structurilor care urmeaza sa functioneze
in spatiu.

Din cauza dezavantajelor prezentate de structurile clasice —cum ar fi: greutate mare, cost ridicat,
efect puternic al socului produs la desfasurare — care ocupa mult loc in aeronava, reducand
eficienta misiunilor aerospatiale, s-au dezvoltat o serie de categorii noi de materiale care au
contribuit la o utilizare mai rationalad a spatiului. In aceastd categorie intrd si materialele
compozite polimerice, cu memoria formei, care pot fi impachetate-despachetate usor datorita
unor proprietdti mecanice simple.

5.3.1. Balamalele din materiale compozite polimerice cu memoria formei

O balama joacd un rol cheie in procesul de desfasurare insa eficacitatea ei depinde de multi
factori (ex.: efectul socului produs de resortul elastic, precizia de recuperare a formei, etc.)
Balamalele mecanice sau benzile elastice traditionale sufera de dezavantajele de mai sus. Din
acest motiv, Composite Technology Development Inc. (CTD) a propus un nou tip de balama din
compozit elastic cu memorie (En.: elastic memory composite -EMC). Primul prototip de
balama EMC este similar celor tip banda de otel, inventate in anii 1960’ . Se utilizeaza doua
benzi EMC, in paralel, Fig.5.26.

Fig.5.26 Primul prototip de blama din materiale compozite polimerice cu memoria formei (Liu, 2014)

Daca benzile sunt prea distantate, apar deformatii mari la articulatii. Daca sunt prea apropiate,
rigiditatea ansamblului este redusa. Pentru a rezolva aceste impedimente, geometria balamalei
a fost reproiectata.

Pe baza regulii rigiditatii egale pe directie laterala si longitudinald a balamalei, s-au utilizat
benzi cu configuratii in sens opus. Cea de-a doua generatie de balamale din materiale compozite
polimerice cu memoria formei (CPMF) este ranforsata cu fibre de carbon. Acest tip de balama,
ilustrat in Fig.5.27, consta din 3 parti: (1) doua invelisuri subtiri, semi-circulare, curbate in sens
opus, (2) doud dispozitive de fixare de capat si (3) doud rezistente de incalzire lipite de
suprafetele active (incalzitoare rezistive depuse pe suprafete) pe directie axiala.
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(b)

Fig.5.27 Balama din compozit cu memoria formei, pe baza de rasina epoxidica ranforsat cu fibra de
carbon: (a) prototip; (b) imagine de balama in stare de functionare (Liu, 2014)

Pentru a verifica fezabilitatea conceptului de balama CPMF, s-a efectuat un experiment de
recuperare a formei dupi aplicarea unui unghi initial de incovoiere de 140°, conform Fig.5.28.
Gradul de recuperare a formei este de aproape 100 %. Viteza de recuperare variaza, in timpul
procesului de desfasurare, primul si ultimul stadiu fiind mai lente decét cel de la mijloc, ceea

ce contribuie la reducerea socurilor.

-
--

Fig.5.28 Proces de recuperare a formei de citre o balama din CPMF activata prin curent continuu (Liu,
2014)

5.3.2 Invelisuri auto-desfisurabile din materiale compozite polimerice cu memoria formei

Invelisurile desfasurabile sunt principalele componente care transporta sarcina utila a satelitilor.
In mod traditional, modelele invelisurilor desfasurabile in spatiul cosmic presupun ansambluri
si mecanisme de control complexe precum si greutati mari din cauza materialelor folosite, in
majoritate metale. In prezent, existi doua clase de invelisuri desfisurabile: traditionale si
inovative.
Invelisurile clasice traditionale desfasurabile in spatiu includ invelisuri tubulare, extensibile si
grinzi cu zabrele pliante, activate de motoare.
Invelisurile din CPMF au structura simpla, sunt auto-desfasurabile, fara dispozitive mecanice
si pot fi clasificate Tn trei grupe:

1. 1invelisuri din grinzi pliante;

2. invelisuri din grinzi bobinabile (rasucitoare);
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3. invelisuri cu membre extensibile tubulare depozitabile (En.: storable tubular extendible
member - STEM).

Lonjeroanele sunt principalele componente ale invelisurilor din CPMF, care furnizeaza forta de
desfaturare si sustine sarcina utild, la terminarea desfasurarii.
A. Invelisurile din grinzi pliante au fost dezvoltate de Composite Technology Development
Inc. (CTD) in cadrul colaborarii cu Air Force Research Laboratory (APRL), pentru misiunea
FalconSat-3, coordonata de United States Air Force Academy (USAFA). S-au propus doua
configuratii de invelisuri, care contin doua si respectiv trei lonjeroane, conform Fig.5.29.
Invelisul cu doua lonjeroane, Fig.5.29(b), este proiectat sd genereze o structurd tubulara , dupi
desfasurare. Invelisul cu doud lonjeroane, din Fig.5.29(a), dezvolti a structurd cu sectiune
triunghiulara.

(a) (b)

Fig.5.29 Proiecte de invelis auto-desfasurabil de CPMF pentru misiunea FalconSat-3: (a) grinda cu
zibrele cu trei lonjeroane; (b) grindi cu zébrele cu doua lonjeroane (Liu, 2014)

S-a constatat ca ambele configuratii au dezavantaje: deplasarea invelisului cu 2 lonjeroane si
prinderea-fixarea celui cu 3 lonjeroane sunt potentiale cauze de impiedicare a desfasurarii.
Datorita solutiei invelisului cu 3 lonjeroane, care presupune o portiune mobila si o greutate mai
micd, aceasta variantd a fost dezvoltata ulterior pentru FalconSat-3 mission. Dupa mai multe
imbunatatiri ulterioare, s-a obtinut varianta de Invelis auto-desfasurabil cu grinzi cu zabrele
pliante, din Fig.5.30.

(a) (b)
Fig.5.30 Prototipul de invelis auto-desfasurabil, tubular, cu grinzi cu zabrele pliante si 3 lonjeroane,
dezvoltat pentru misiunea FalconSat-3 : (a) configuratie impachetati si (b) configuratie desfasurata (Liu,
2014)
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Invelisul cuprinde trei lonjeroane EMC semi-Cilindrice impachetate in forma de ,,z”, pentru a
fi lansate, in interiorul navei spatiale si o serie de incalzitoare rezistive inglobate in
longeroanele din EMC, pentru activarea desfasurarii, dupd atingerea pozitie stabile, pe orbita.
Recent, a fost dezvoltat un nou tip de invelis din grinzi de zabrele pliante din CPMF, constand
din 18 piese din banda laminata cu sectiune semi-cilindrica, cu consola centrala extensibila ce
include 6 segmente de tija cava scurtd care au rolul de a asigura o zona de contact bun, fara
frecare. Fiecare tija scurtd este compusi din cate 3 benzi laminate decalate la 120° si in incilzitor
rezistiv lipit de linia centrala a suprafetei concave, pe directie axiald a benzilor. Invelisul este
impachetat sub forma de ,,M”.
Tn timpul procesului de desfasurare, invelisul se desface treptat, Procesul de atingere a formei
finale este prezentat in Fig.5.31. Acest model difera de prototipul CTD prin faptul ca:

* sectiunile sunt egale, ceea ce Imbunatateste forta de desfasurare

* structura este impartita in segmente mai mici

Fig.5.31 Procesul de desfasurare a invelisului auto-desfisurabil din grinzi cu zibrele din CPMF pe baza
de risina epoxidica (Liu, 2014)
B. invelisurile de grinzi bobinabile reprezinti o alta solutie constructiva care are, simultan,
structura simpla si greutate redusd. Dezavantajele acestui tip de Invelis: cantitatea ridicata de
energie de deformatie si fenomene puternice de relaxare. Dupa cum arata Fig.5.32, exista doua
tipuri de invelisuri bobinabile: cu 3 si cu 6 lonjeroane.
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Fig.5.32 invelisuri din grinzi cu ziibrele bobinabile: (a) cu 3 lonjeroane; (b) cu 6 lonjeroane (Liu, 2014)
Lonjeronul invelisului poate fi incovoiat sau pliat Intr-un volum mic si asigura pdstrarea
rigiditatii dupa desfasurare. Ca metode de desfasurare, se folosesc: desfasurarea libera,
desfasurarea cu cabluri si desfasurarea tubulara. Invelisul cu grinzi bobinabile din 3lonjeroane

este auto-desfasurabil contine lonjeroane, sipci laterale si segmente diagonale. Lonjeroanele
sunt fabricate din compozit S2 de rasina epoxidica ranforsata cu fibre de sticla.
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C. inveligurile cu membre extensibile tubulare depozitabile (STEM) constituie solutii
avantajoase fatd de variantele clasice. Ele au structuri mai simple si sectiuni transversale mai
mari. Au fost dezvoltate mai multe prototipuri , pe baza tehnologiei STEM. In Fig.5.33 se
prezinta tehnologia de desfasurare si impachetare a unui invelis STEM din CPMF, incluzand
fabricatia, asamblarea si controlul desfasurarii.

(a) (b)

Fig.5.33 Sistem desfasurat de invelis EMC-STEM: (a) stare desfasurata partial; (b) stare desfasurata total
(Liu, 2014)

In cadrul tehnologiei de fabricatie, EMF este controlat prin modificarea raportului dintre
componentele polimerului si prin metodele de reticulare. Tehnologia de asamblare urmareste
controlul golurilor dintre elementele mai mici, care compun invelisurile. Controlul desfasurdarii
se realizeaza prin intdrirea structurii de sprijin, incalzitoarele rezistive, motorul de actionare si
controlerul actionat prin computer.

Conditiile dure de incovoiere, la care sunt supuse balamalele din invelisuri, au dus la aparitia
unor micro-indoituri in laminatele EMC, Fig.5.34. Ca urmare a micro-indoiturilor, fibrele pot
suporta deformatii mai mari de incovoiere, fard a se rupe, la temperaturi ridicate si pot
inmagazina starea deformata, la temperaturi mai scazute. Atunci cind materialul EMC este
reincalzit, micro-indoitura dispare treptat iar forma initiala este redobandita.

(a) Original shape (b) Pre-deformed shape (c) Recovered shape
x . A
- me N x> M =
+ Y | Predeform | /" \ Recover '
_______ ’ | 1 e - - - -t

(d) Shearing microbuckling in X-Y Plane (No deformation in Z-axis direction)

Fig.5.34 Deformatia prin micro-indoituri la forfecare a laminatelor din CPMF (Liu, 2014)
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5.3.3 Structuri aerospatiale din materiale compozite polimerice cu memoria formei

5.3.3.1 Sisteme si panouri solare

Panourile solare sunt principalele subsisteme de generare a energiei in cadrul structurilor auto-
desfasurabile. Ele sunt transportate n stare impachetata, odatd cu atingerea pozitiei pe orbitd
sunt lasate sa se desfasoare si sa capteze energie solara. Randamentul panourilor solare depinde
de marimea ariei de desfasurare, de rigiditatea ansamblului si de densitatea sa redusa. Panourile
moderne pot fi de tip rigid, semi-rigid sau flexibil. Au fost dezvoltate balamale din CPMF
ranforsate cu fibrd de carbon pentru activarea desfasurdrii unui panou solar si s-au facut
simulari ale procesului la fortd gravitationala zero.

Panoul solar este incdlzit peste temperatura de tranzitie, Incovoiat dupa un unghi prestabilit si
racit, pand la temperatura camerei, in stare incovoiatd. La cea de-a doua incilzire, pana la
aceeasl temperaturd maxima, panoul 1si redobandeste forma initiald in 80 de secunde. Procesul
de desfasurare este redat in Fig.5.35.

Panourile solare sunt principalele subsisteme de generare a energiei in cadrul structurilor auto-
desfasurabile. Ele sunt transportate in stare Tmpachetatd, odata cu atingerea pozitiei pe orbita
sunt lasate sa se desfdsoare si sa capteze energie solard. Randamentul panourilor solare depinde
de marimea ariei de desfasurare, de rigiditatea ansamblului si de densitatea sa redusa. Panourile
moderne pot fi de tip rigid, semi-rigid sau flexibil. Au fost dezvoltate balamale din CPMF
ranforsate cu fibra de carbon pentru activarea desfasurarii unui panou solar si s-au facut
simulari ale procesului la forta gravitationala zero.

Panoul solar este incalzit peste temperatura de tranzitie, incovoiat dupa un unghi prestabilit si

racit, pand la temperatura camerei, in stare incovoiata. La cea de-a doua incdlzire, pand la
aceeasi temperaturd maxima, panoul 1si redobandeste forma initiala in 80 de secunde. Procesul
de desfasurare este redat in Fig.5.35.
Panourile solare sunt principalele subsisteme de generare a energiei in cadrul structurilor auto-
desfasurabile. Ele sunt transportate in stare Impachetata, odatd cu atingerea pozitiei pe orbitd
sunt lasate sa se desfasoare si sa capteze energie solard. Randamentul panourilor solare depinde
de marimea ariei de desfasurare, de rigiditatea ansamblului si de densitatea sa redusd. Panourile
moderne pot fi de tip rigid, semi-rigid sau flexibil. Au fost dezvoltate balamale din CPMF
ranforsate cu fibrd de carbon pentru activarea desfasurdrii unui panou solar si s-au facut
simulari ale procesului la forta gravitationala zero.
Panoul solar este incélzit peste temperatura de tranzitie, incovoiat dupd un unghi prestabilit si
racit, pand la temperatura camerei, in stare incovoiatd. La cea de-a doua incilzire, pana la
aceeasi temperaturd maxima, panoul isi redobandeste forma initiala in 80 de secunde. Procesul
de desfasurare este redat in Fig.5.35.

Fig.5.35 Proces controlat prin EMF, la deschiderea unui prototip de panou solar activat printr-o balama
CPMF (Liu, 2014)

Fezabilitatea tehnologiei de desfasurare a panourilor solare avansate actionate cu balamale
CPMF a fost verificata prin intermediul satelitului RoadRunner satellite (250 kg).
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Fig.5.36. Pentru testari, s-au ales cele doud panouri solare, localizate la cele doua capete ale
satelitului.

ExpSA Arrays

EMC Hinge Lines ” :
(a) (b)

Fig.5.36 Experimentul RoadRunner experiment: (a) starea desfasurata si (b) starea impachetata (Liu,
2014)

Cele doud panouri solare au aceeasi configuratie insd materialele celor doud balamale sunt
diferite: una este o balama EMC iar cealaltd este o banda de otel. Pentru validarea fezabilitatii
balamalei EMC si a demonstra capacitatea ei de deschidere fara avariere, s-au efectuat mai
multe experimente, incluzand testul de desfasurare a sarcinii la gravitatie zero si un test de
vibratie aleatorie. Rezultatele au aratat ca balamaua EMC poate inlocui cu succes balamalele
traditionale, din metal, din zonele ne-critice ale satelitului.

Compania CTD a proiectat un tip de panou solar cu piese mobile, cu miscari reduse, cu structura
simpla si cost redus, conform Fig.5.37.

DEPOZITAT
STOWED

Opritoare
Snubbers

x4 \

DEPLOYING

DEPLOYED

Fig.5.37 Proiect de panou solar al companiei CTD (Liu, 2014)

Una dintre misiunile speciale ale acestei structuri este de a dezvolta tehnologia Spatiului care
Raspunde in mod Operational (En.: Operationally Responsive Space, ORS) si de a valida
avantajele noului proiect de a se adapta mai bine la diferite tipuri de misiuni, pentru satelitii
viitori, de mici dimensiuni. Factorul cheie pentru atingerea acestui obiectiv este utilizarea
balamalelor EMC. Balamaua este proiectatd pentru a conduce si amortiza desfasurarea
sistemului solar si a bloca forma sistemului dupad desfasurare, fara ajutorul unor dispozitive
suplimentare de control si blocare, asa cum se intampla la sistemele traditionale, desfasurabile
prin metode mecanice.

Balamalele EMC au fost folosite si la panourile desfasurabile ale Satelitului pentru Operatii
Inteligente Nanosat (En.: Intelligent Nanosat Operations Satellite, DINO Sat) fabricat prin
colaborarea dintre JPL si CTD, conform Fig.5.38).
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Fig.5.38 Proces de desfisurare a eleroanelor DINO Sat (Liu, 2014)

Aceste balamale au fost proiectate pentru a lega partea principala a satelitului de cele doua
panouri de aripi desfasurabile la cele doud capete. Aripile pot controla directia de giratie a
satelitului prin desfasurarea sau Tmpachetarea balamalelor EMC.

Deoarece este principalul component de generare a energiei, modelul si arhitectura sistemelor
solare sunt factori importanti pentru imbunititirea randamentului de colectare a energiei. In
structurile sus-mentionate, desfasurarea sistemelor si panourilor solare este actionatd prin
balamale din CPMF, celulele desfasurate sunt limitate si relativ mici, asa cum impune misiunea
spatiald respectiva. Pentru marirea suprafetei desfasurate, CTD a dezvoltat un Sistem Solar
Rulat si Desfasurat Pasiv (En.: Roll-out And Passively Deployed solar Array, RAPDAR).
RAPDAR consista din doud lonjeroane/ invelisuri EMC si mai multe piese din sisteme solare
din filme fotovoltaice subtiri (En.: thin-film photovoltaic, TFPV).

Invelisurile EMC declanseazi desfasurarea sistemului solar in filmele (paturile) TFPV si devin
structuri de suport a sistemului solar, dupa cum s-a ilustrat in Fig.5.39.

TFPV t}the:s

EMC langerons

(a) (b)

Fig.5.39 Schema conceptului RAPDAR: (a) configuratie desfisurata si (b) configuratie depozitata (Liu,
2014)

Din cauza randamentului mai scazut de conversie a energiei, comparativ cu alte sisteme solare,
RAPDAR necesitd suprafete desfasurabile mai mari, pentru a furniza aceeasi cantitate de
energie. Utilizarea materialului EMC poate depasi acest inconvenient. Invelisurile pot fi
depozitate inaintea lansarii, in starea de la temperaturd Inalta si structura poate fi eliberatd si
desfasurata sub influenta curentului sau a temperaturii, dupa ajungerea pe orbita. Procesul de
desfasurare este ilustrat in Fig.5.40.

(a) (b)
Fig.5.40 Model de desfasurare a invelisului EMC: (a) invelis si (b) model partial desfasurat al sistemelor
solare sustinute de invelisul EMC (Liu, 2014)
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5.3.3.2 Antene reflector

Antenele sunt importante mijloace de comunicatie intre sateliti si Pamant. Functionalitatea unei
antene depinde de doi parametri: apertura (deschiderea) si precizia. Cei doi parametri sunt
contradictorii astfel incat, pentru a fi satisfacuti simultan, structura antenelor ar fi deosebit de
complexi. In plus, greutatea si volumul impachetat al antenei desfisurabile sunt luate in
considerare la proiectare. Au fost propuse mai multe modele de antene, cum ar fi antenele
desfasurabile cu muchie plianta, cu muchie rigida si cu muchie cu balamale, precum si antenele
cu grinzi de tensiune. Toate aceste modele au dezavantaje legate de greutate, deschiderea
reflectorului sau precizia suprafetei.

CPMF pot depasi aceste inconveniente si joacd un rol din ce In ce mai important in dezvoltarea
antenelor desfasurabile in spatiul cosmic. Yang et al au dezvoltat un tip nou de antena cu
suprafata in fasii, desfasurabila cu ajutorul benzilor de CPMF, conform Fig.5.41.

(b)

Fig.5.41 Modelul de antena cu suprafata in fisii desfisurabila in spatiu: (a) antena CPMF desfasurata si
(b) invelisuri subtiri CPMF impachetate (Liu, 2014)

Structura consta din 6 benzi subtiri din CPMF , 6 legaturi de benzi, 6 nervuri ghidate, un suport
de otel si 6 rezistente de incalzire. Experimentul de desfasurare la sol a fost efectuat utilizand
incdlzirea electrica. Rezultatele arata ca antena din CPMF poate fi depozitata intr-un volum mic
si poate fi desfasurata complet, prin incalzire. Comparativ cu AMF traditionale si cu antenele
desfasurabile mecanic, structura este mai usoard si reduce energie de pliere Insd precizia
suprafetei nu este imbunatatitd, in mod semnificativ. CTD a dezvoltat o antend desfasurabila cu
suprafata solida, de inaltd frecventd, pentru a face fata mai bine viitoarelor misiuni spatiale.
Noile antene includ: 0 membrana din compozit de grafit, bare de suport si un intaritor EMC
exterior, conform Fig.5.42.

fom—, Feed Tower

1 ~ Minotaur Il §1° Payload Farng
L

TEMBOY EMC Oulur

() (b)

Fig.5.42 Reflector cu suprafata solida dezvoltat de CTD: (a) stare depozitata si (b) stare desfasurata (Liu,
2014)
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Intaritorul este elementul cheie care asigurd forta necesara desfasurdrii si sprijinirea structurii
dupa deschidere.

Compania Harris a implementat conceptul CPMF pentru proiectarea unui reflector desfasurabil
cu suprafatd solida inteligenta intitulat Flexible Precision Reflector (FPR) si a creat modele
pentru experimentele de desfasurare, ca in exemplul din Fig.5.43.

Fully Deployed

Fully Packaged

Fig.5.43 Stagii de desfisurare a antenei Breadboard (Liu, 2014)

Structura constd din doud pdti: un intaritor exterior fabric utilizandu-se material EMC si un
reflector de suprafata, din film subtire, in partea din mijloc. Structura este impachetatda n
configuratia de depozitare care poate fi activata sa se desfasoare, prin utilizarea luminii sau a
variatiei de temperatura.

Antena gonflabila este un tip important de reflector desfasurabil, fabricat din materiale flexibile.
Antena este Tmpachetata intr-un volum mic, inaintea lansarii. Atunci cand nava este in spatiu,
antena este eliberatd, umflatd si se durifica datorita unui efect fizic sau chimic. NASA a finalizat
cu succes un experiment pe orbitd, in 1996, reflectorul asigurind o suficientd precizie a
suprafetei de reflexie. Actualmente, CPMF sunt luate in consideratie pentru fabricarea
principalelor componente ale antenei gonflabile, pentru a elimina probele scurgerilor presiunii
de aer. Tn Fig.5.44 este prezentat un model de reflector din CPMF (diametru-2m) fabricat pentru
validarea utilizarii CPMF ca structura de suport a unei antene gonflabile hibride.

Fig.5.44 Reflector CPMF al antenei gonflabile hibride (Liu, 2014)
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Materialele CPMF pot imbunatati in mod semnificativ probabilitatea de utilizare a aplicatiei,
acesteia.

NASA a dezvoltat un nou tip de antena radar prin programul Earth Science Technology Antena
are o deschidere mare si o capacitate de reactie rapida. Modelul sau, tip ,,floarea soarelui” este
prezentat in Fig.5.45.

(b)

(c) (d)

Fig.5.45 Proces de desfisurare a modelului de reflector Sunflower: (a) starea depozitata, (b) si (c) stari
partial desfiasurate si (d) stare complet desfasurata (Liu, 2014)

Dupa mai multe etape de fabricare, examinare si evaluare, rezultatele au demonstrat ca factorii-
cheie ai programului de productie se bazeazd pe utilizarea PMF si CPMF in proiectarea
structurilor rigidizabile gonflabile, la un cost rezonabil. Antena executatd din CPMF satisface
conditiile impuse de complexitatea structurii dar are si greutate redusa asigurand precizia
ridicatd a reflectorului de unda.

5.3.3.3 Structuri cu forme controlabile

Ideea structurilor cu forma modificabild/ controlabild provine din zborul pasarilor care isi
modifica postura de zbor, in functie de viteza vantului. Aeronavele traditionale pot efectua doar
misiuni unice (ex.: avioanele F-17 — misiuni de atac iar avioanele Boeing 747 — misiuni de
transport). Aeronavele cu structuri controlabile pot efectua misiuni de zbor multiple, evitand
deteriorarea structurald). Una dintre directiile de proiectare/ dezvoltare a structurilor cu forma
controlabild presupune utilizarea PMF si CPMF care 1si pot modifica forma, sub efectul
temperaturii sau a altui stimul extern, fara sa le fie afectat randamentul. S-a dezvoltat conceptul
aripii cu geometrie variabild, alcatuita din PMF/ CPMF, ilustrat in Fig.5.46.
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(a) (b)
Fig.5.46 Imagini ale procesului deformare a aripii cu camera variabila: (a) configuratia original si (b)
configuratia modificatd (En: morphing) (Liu, 2014)

De exemplu, CPMF ranforsate cu sarma din AMF sau cele ranforsate cu fasii elastice din otel
au cea mai mare viteza de recuperare a formei, ceea ce a permis dezvoltarea conceptului de
aripa cu camera variabila.

Tinand cont cd CPMF au proprietati mecanice variabile, la temperaturd ridicatd/ scazutd, s-a
fabricat un CPMF cu rigiditate variabild, pe baza de stiren, ranforsat cu fibre de carbon, care a
fost incorporat intr-un invelis flexibil din cauciuc siliconic. Rezultatele experimentale au aratat

cd tubul din CPMF, cu rigiditate variabild, a avut un efect semnificativ asupra deformatiei
invelisului cu forma variabila:

* deformatia a variat in timp, conform Fig.5.47(a);
» deformatia a fost majorata prin aplicarea apei, crescand cu temperatura acesteia.
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Fig.5.47 Deformatia invelisului cu forma variabila incorporat intr-un tub CPMF cu rigiditate variabila:
(a) sistem de incilzire a invelisului CPMF si (b) curba experimentali de variatie a tensiunii in functie de
deformatie, pentru invelisul cu forma variabila (Liu, 2014)
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5.3.3.4 Habitat lunar expandabil

Pentru misiunile spatiale de lungd duratd este nevoie de adaposturi, pentru mentinerea
conditiilor de viata si evitarea contactului cu radiatiile utraviolete. Aici a intervenit tehnologia
structurilor auto-desfasurabile care are drept scop reducerea spatiului de depozitare si marirea
celui de desfasurare. Materialele avansate PMF/ CPMF au capacitatea d ea Indeplini aceste
functii.

Compania ILC Dover a colaborat cu NASA Langley Research Center pentru a dezvolta un tip
de habitat lunar expandabil, gonflabil, prezentat inh Fig.5.48. Cadrul structurii este compus din
CPMF care asigura auto-desfasurarea si o suprafata extensibila mare. Modelul a fost fabricat si
s-a examinat procesul de desfasurare a structurii, in cadrul unui experiment la sol, conform
Fig.5.48. Rezultatele au aratat ca materialele au bune proprietati de recuperare in timpul
aplicarii presiunii de aer.

Cornerstone Research Group (CRG) a dezvoltat o infrastructurd auto-desfasurabild pentru
viitoarele misiuni de pe Luna si de pa Marte, avand drept scop reducerea efortului de instalare.

Fig.5.48 Testarea desfasuririi habitatului lunar expandabil (Liu, 2014)
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