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Lucrarea de laborator nr. 1

Pregatirea specifica a probelor pentru analiza calorimetrica diferentiala cu
baleiaj (DSC) si analiza mecano-dinamica (DMA) si calibrarea
echipamentelor

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop familiarizarea studentilor cu pregatirea
specifica a probelor si calibrarea echipamentelor pentru analiza calorimetrica
diferentiala cu baleiaj (Diferential Scanning Calorimetry — DSC) si analiza
mecano-dinamica (Dynamic Mechanical Analysis- DMA\). In cadrul laboratorului
se vor pregati probe din diferite materiale pentru cele doua tipuri de analize si se
vor calibra aparatele DSC si DMA.

2. Consideratii teoretice

Aparatele si instalatiile de masurd utilizate in industrie si cercetare trebuie sa prezinte
un grad ridicat de incredere. Astfel, calibrarea aparatelor poarta un rol extrem de important in
obtinerea unor rezultate corecte a masuratorilor realizate. Activitatea de calibrare a aparatelor
si instalatiilor reprezintd in prezent o pondere semnificativa in mentenanta multor instalatii.
Astfel, normele “actuale de functionare a intreprinderilor din diverse domenii impun
inspectarea/verificarea si calibrarea periodica a instrumentatiei de masura.

Scopul calibrarii este acela de a minimiza erorile de masurare pe termen lung. Operatia
de calibrare presupune in prima faza compararea indicatiei instrumentului verificat cu aceea a
unui instrument de referinta (calibrator), indicatii cauzate de aceeasi valoare a marimii
masurate. Faza a doua presupune documentarea rezultatelor comparatiei (evaluare si

In analiza termica, senzorii aparatelor de misuri trebuie calibrati la intervale regulate
de timp. Procedura de calibrare verifica daca devierea masurata sau eroarea de masurare este
incadratd in limitele acceptabile de eroare precizate pentru fiecare aparat. Dacad aceasta eroare
are valori mai mari, sistemul de masurare necesita o ajustare, adica parametrii instrumentului
trebuie schimbati asa Incat eroarea sa fie diminuata sau chiar eliminata.

Operatia de calibrare necesitd materiale de referintd cu proprietdti cunoscute cu
exactitate ( de exemplu temperatura de topire sau solidificare a unui element pur) care sa fie:
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* 0 proprietate care defineste scara respectivd (de exemplu, in functie de scara
internationala Temperatura, ITS 90, indiu pur se topeste la 156.5985 ° C) sau

* o substanta de referinta certificata (de exemplu, un standard de masa de 100 mg + 5
o).

In cazul in care un astfel de material de referinta nu este disponibil, sunt utilizate alte
"standarde", eventual, mai putin precise recomandate de experti in domeniul respectiv.

2.1. Calibrarea calorimetrului diferential cu baleiaj (DSC) F3 Maia

Pentru a calibra un instrument de temperatura, sunt necesare materiale de referinta care
sunt pure, stabile la descompunere si oxidare, de preferinta, cu volatilitate scazutd si care au
tranzitii ce prezinta maxime si minime proeminente, reproductibile care au fost masurate cu
exactitate anterior. Astfel, este esential sa avem ectaloane care au fost testate independent, si
care au fost complet investigate ca standarde pentru metode termice.

Foarte putine materiale care au fost studiate cu suficientd precizie sunt disponibile.
Exista dificultati la calibrarea la temperaturi foarte scazute si la temperaturi foarte ridicate.

Pentru fiecare element utilizat la calibrarea aparatului operatorul trebuie sa:

e se utilizeze esantioane cu masa maxima de 50 mg;

e experimentele sd se realizeze in mediu protector de gaze;

e regimul de temperatura sa fie ales asa incat sa fie mai mari/mici cu aprox. 30 de
grade decat temperaturile de transformare;

e viteza de incalzire si racire utilizata trebuie sa fie de aprox. 10 K/min;

e dupd inregistrarea curbelor vor fi evaluate temperaturile de inceput si sfarsit de
transformare;

e inregistrarea valorilor obtinute.

In laborator, calibrarea calorimetrului DSC F3 Maia se va face utilizand cinci esantioane
din elemente pure cu temperatura de topire si solidificare cunoscute. Acestea sunt introduse in
creuzete capsulate, primite impreuna cu calorimetrul de la firma producatoare.

Creuzetele care contin fiecare din elementele precizate, vor fi introduse in cuptorul
calorimetrului si supuse la trei cicluri de incalzire-racire respectand programul sugerat in tabelul
nr. 1:

Tabel 1.

Temperatura de
topire Program de temperatura
°C

Material utilizat
pentru calibrare

-60 la -15°C (segment de incélzire)
-15 la -60°C (segment de racire)
Mercur (Hg) -38,5 -60 la -15°C (segment de incélzire)
-15 la -60°C (segment de racire)
-60 la 25°C (segment de incalzire)
Indium (In) 156,6 20 la 210°C (segment de incalzire)
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210 la 50°C (segment de racire)

50 la 210°C (segment de incalzire)

210 la 50°C (segment de ricire)

50 la 210°C (segment de incalzire)

Staniu

231,9

20 la 280°C (segment de incalzire)

280 la 130°C (segment de racire)

130 la 280°C (segment de incalzire)

280 la 130°C (segment de racire)

130 la 280°C (segment de incalzire)

Bismut

271,4

20 la 320°C (segment de incalzire)

320 la 170°C (segment de racire)

170 la 320°C (segment de incalzire)

320 la 170°C (segment de racire)

170 la 320°C (segment de incalzire)

Zinc

419,6

20 la 470°C (segment de incalzire)

470 la 320°C (segment de racire)

320 1a 470°C (segment de incalzire)

470 la 320°C (segment de racire)

320 la 470°C (segment de incalzire)

Datele obtinute se vor centraliza 1n tabelul urmator.

Domeniul de
. Temperatura | Temperatura y .
. Aria . A temperatura Viteza de
Proba de topire de solidificare —=—— — . r
KW/Kg o oC Incalzire | Racire | Incalzire
°C °C
Bismut
Indium
Staniu
Zinc
Mercur

Este important ca operatia de calibrare sa se realizeze periodic sau ori de céte ori intervin
factori externi ce pot influenta rezultatele obtinute (de exemplu, este necesara calibrarea
aparatului atunci cand este schimbata butelia cu agent de racire sau cand aparatul este mutat

intr-o altd locatie).

2.2. Calibrarea analizorului mecano-dinamic (DMA) 242 Artemis

Inregistrarea unor rezultate corecte in cazul analizeit DMA este conditionatd de o serie
de factori cum ar fi: calibrarea in mod corespunzator a instrumentului folosit, pregatirea corecta




aprobei de analizat utilizand o geometrie a acesteia specifica si aplicarea unei viteze de incalzire
si/sau racire precum $i o tensiune potrivita.
Nu exista standarde care si impuna calibrarea aparatelor DMA. In general calibrarea se
face tindnd cont de recomandarile producétorului.
In laborator, calibrarea analizorului DMA 242 Artemis se va face urmand indicatiile
producatorului din manualul de utilizare a instrumentului. Acesta recomanda patru calibrari:
e calibrarea aparatului utilizand un cilindru de greutate cunoscuta (Dynamic mass
calibration);
e calibrarea aparatului la functionarea in gol (fard sarcina) (Empty system
calibration);
e calibrarea aparatului utilizand o proba rigida (System stiffness calibration);
e calibrarea aparatului pentru erorile introduse de partea electronicd (Rotation
tuning calibration).

Dynamic mass

System stiffness

Figura 1. Ordinea corecta a calibrarilor analizorului DMA 242 Artemis

Calibrarea aparatului utilizind un cilindru de greutate cunoscutdi (fig.2) este realizata
cu o frecventd de max. 100 Hz si se realizeaza odata cu si o data fard a cupla o greutate
cunoscutd la sistem. Comparand cele doud masurdtori se determind constanta dinamica a
sistemului. Sensibilitatea traductorului si a oscilatorului este influentata de aceasta constanta.

Figura 2. Cilindru pentru calibrare

Calibrarea aparatului la functionarea in gol determina constanta elastica a aparatului
la temperatura camerei. Aceasta metoda de calibrare este conditionata de realizarea primei
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calibrari. Se realizeaza fara proba dar cu suportul de probe montat, la temperatura camerei si cu
un program de frecvente bine definit.

Calibrarea aparatului utilizind o proba rigida se realizeazd pentru a determina
complianta sistemului (Mmarime care indica gradul de elasticitate al unui sistem mecanic) in
functie de tipul de suportului de probe, programul de temperatura, frecventa si forta utilizata.
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Figura 3. Probe rigide utilizate pentru calibrarea analizorului 242 Artemis

Calibrarea aparatului pentru erorile introduse de partea electronicd — pentru a putea
obtine o acuratete mare a frecarii interne, in particular cu probe foarte rigide (metalice,
compozite), se va tine cont de acest tip de calibrare. Presupunand ca frecarea interna are valori
mici pentru oteluri si constante pentru frecvente cuprinse intre 1 si 100 Hz, deviatiile introduse
de partea electronica pot fi mai usor evidentiate. Acest tip de calibrare se realizeaza utilizand o
proba lamelara.
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Figura 4. Proba utilizata pentru calibrarea aparatului pentru erorile introduse de
partea electronica

2.3. Pregatirea probelor pentru analiza DSC

Pregétirea corectd a probelor si alegerea adecvata a creuzetelor precum si a conditiilor
de desfasurare a experimentului este, Tn mod clar, scopul obtinerii celor mai bune rezultate



posibile pentru un experiment. Aceste rezultate ar trebui sa fie masurdtori precise si
reproductibile ale diferitelor temperaturi, entalpiei si capacitatii calorice pentru experimentele
DSC. Contactul termic bun si rezistenta termica redusa dintre senzor si proba din creuzet este
esentiald. Orice factor care afecteaza contactul trebuie sa fie luat in considerare atunci cand se
pregateste proba.

Probele care pot fi studiate cu ajutorul DSC fac parte din toata gama de materiale
naturale, materiale biologice si organice, minerale si produse chimice anorganice, plus numarul
foarte mare de materiale sintetice si compozite. Acestea au caracteristici fizice foarte diferite,
de la greutate foarte mare cum ar fi ceramica impermeabila, la pulberi organice, metale, ceruri,
la lichide cu o gama de viscozitate. Multe dintre acestea necesita un regim special si de
pregatire, rezultatele analizei termice fiind influentate de aceasta. Astfel, pot fi analizate probe
in stare solida, sub forma de pulbere, fibre, filme subtiri, lichide si solutii, paste si lichide
vascoase.

In cazul probelor solide sunt urmate cateva etape pentru pregitirea esantioanelor:

1. Proba de analizat va fi taiatd, curdtata de impuritati si cantaritd cu ajutorul unei
balante analitice. Dimensiunile probei difera in functie de materialul analizat. Pentru
calorimetrul DSC F3 Maia, masa maximi a acesteia nu trebuie sa depaseasca 50 mg. In cazul
probelor cu densitate mica, latimea si lungimea maxima nu trebuie sa depaseasca 5 mm, pentru
a putea face contact cu partea de jos a creuzetului.

NHEn2 3 4 8§ °
Figura 5. Fragmente debitate din lamele de AMF Cu-14,86 Zn-5,81Al pregdtite pentru
analiza DSC

Trebuie avut grija ca in cazul materialelor ce au un coeficient mare de dilatare,
dimensiunile probele sa fie mai mic pentru a evita impingerea capacului creuzetului in timpul
experimentului.

2. Cu ajutorul unei pensete proba este asezata in interiorul creuzetului.
3. Tot cu ajutorul pensetei, creuzetul este introdus in interiorul cuptorului.
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Figura 6. Pregatirea creuzetului cu proba de analizat



De asemenea, este important ca creuzetele, senzorul si incinta cuptorului trebuie sa fie
cat mai curate posibil.

In cadrul laboratorului vor fi pregatite probele pentru analiza DSC din materiale in stare
solida sub forma de fire si lamele. Suprafetele exterioare ale acestora vor fi verificate vizual
pentru identificarea oricaror impuritati care ar putea influenta efectul calorimetric. Probele vor
fi debitate la dimensiuni care sa nu le depaseasca pe cele ale creuzetelor in care vor fi supuse
incalzirii, acestea avand diametrul interior de 5 mm.

Probele debitate vor fi apoi cantarite cu ajutorul balantei electronice de laborator.
Rezultatele vor fi apoi centralizate in tabelul urmator.

Masa,
mg

Proba

NiTi
ABS

2.4. Pregatirea probelor pentru analiza DMA

Pregatirea corectd a probelor in vederea analizdrii mecano-dinamice oferd garantia
obtinerii unor rezultate corecte. Exista standarde care impun anumite etape de pregitire a
probelor si este recomandat ca utilizatorul sa tina cont de acestea. Analiza DMA se poate realiza
pe probe in stare solida, pulberi sau geluri. Probele supuse analizei trebuie curatate de oxizi si
degresate pentru a impiedica aparitia erorilor. Probele din pulberi necesita un proces mai amplu
de pregatire. Pentru aceste tipuri de materiale existda dispozitive speciale care asigura
compactarea si formarea unor lamele care mai apoi vor putea fi analizate.

In cadrul laboratorului vor fi pregitite probe pentru analiza mecano-dinamici cu
analizorul DMA 273 Artemis. Probele utilizate vor fi: un aliaj metalic pe baza de Fe si un
polimer ABS (Acrylonitrile butadiene styrene).

Etapele de pregatire a probelor in vederea analizei DMA:

1. Debitarea probelor. Analizorul DMA este prevazut cu un suport de probe pentru
incovoiere in 3 puncte. Pentru acest tip de suport dimensiunile probelor trebuie sa se incadreze
in valorile cuprinse in tabelul urmator.

Tip suport de probe Lungime, Litime, Tnaltime,
mm mm mm
10 1...4 0,5...1
20 4...12 1.2

i iere i 20 4...12 2.3

incovoiere in 3 puncte 20 D o
40 4...12 3.4
50 4...12 4.5




2. Curatarea probelor de oxizi prin slefuirea acestora pe hartie metalografica;
3. Degresarea probelor.

Dupa pregétire, probele vor fi masurate cu ajutorul sublerului iar dimensiunile acestora
vor fi trecute in tabelul urmator.

Lungime, Litime, iniltime,
mm mm mm

Proba

FeMnSiCr
ABS
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Lucrarea de laborator nr. 2

Determinarea punctelor critice de transformare de pe o termograma DSC
utilizind metoda tangentei si metoda integralei. Determinarea ariei
utilizind o linie de baza rectilinie si una sigmoidala

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop familiarizarea studentilor cu metodele
de determinare a punctelor critice de transformare inregistrate pe termogramele
DSC. In cadrul laboratorului se vor realiza masuritori DSC pe un material ce
prezinta transformari in stare solida in timpul incalzirii iar determinarea
temperaturilor de transformare se va realiza utilizand metoda tangentei si metoda
integralei. Determinarea ariei se va realiza utilizand o linie de baza rectilinie si
una sigmoidala. La finalul experimentelor se vor trage concluzii tinand cont de
datele obtinute prin cele doud metode.

2. Consideratii teoretice

Rezultatele masuratorilor calorimetrice sunt in general reprezentate pe o curbd de
madsurare (termogramd), notatd in mod conventional curba DSC. Curba de masurare este
reprezentarea grafica continud a valorilor masurate in functie de timp sau temperatura.

Forma si marimea unei curbe tipice DSC este determinata atat de atmosfera in care se
afla creuzetul cu proba si referinta, ct si de caracteristicile materialului analizat. In figura 1 (a)
se aratd o curba de topire teoretica si una reald obtinuta in timpul analizarii unui material. In
timpul topirii, reactia ar trebui s se termine cand tot materialul a trecut din starea solida in cea
lichida, 1ar reactia responsabild pentru absorbtia de cdldurd a incetat; deci curba ar trebui sa se
intoarcd brusc la linia de baza, ca in cazul curbei (b) de pe figura. De cele mai multe ori insa,
curba va reveni la linia de baza mai lent, asa cum se vede in figura in cazul (a). De aceea putem
vorbi despre o valoare teoretica si o valoare reala a temperaturilor critice specifice
transformarilor.

Existd situatii cand curba nu se intoarce la linia de baza originala ci la o alta linie,
arbitrard, aflatd deasupra sau dedesubtul liniei de baza originale, asa cum se poate observa in
figura 1(b). Situatia poate fi chiar mai complexa, de exemplu, atunci cand linia de baza finala
nu are numai un nivel diferit, dar poate prezenta si o panta diferita.
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Figura 2. Termograma DSC ce ilustreaza
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Figura 1. Curbe DSC

(@) — curba reala; (b) — curba teoretica

Evaluarea termogramelor DSC se realizeazd cel mai des cu ajutorul soft-urilor
comerciale. Soft-urile comerciale determind punctul de inceput de transformare ca fiind
temperatura specifica debutului variatiei cu punct de maxim sau minim, iar temperatura de
sfarsit de transformare ca fiind punctul final al variatiei cu punct de maxim sau minim.

Determinarea punctelor critice de transformare se poate realiza prin mai multe metode.
Dintre acestea mentiondm:

1. metoda tangentei;
2. metoda integralei.

3.1. Determinarea punctelor critice de transformare utilizind metoda tangentei

In acest caz, sunt determinate temperaturile de inceput de transformare - Ts si
temperaturile de sfarsit de transformare - Ty, dar aceste valori corespund temperaturilor de
transformare teoretice. Temperaturile reale de transformare (T7% si Tfrea’) corespund
inceputului si sfarsitului geometric al variatiilor fluxului de caldura, asa cum se observa din
ilustrarea schematica din Figura 3. Tso marcheaza punctul unde a avut loc jumaitate de
transformare (50%).
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Figura 3. llustrarea schematica a variatiei fluxului de caldura si temperaturile
critice determinate prin metoda tangentei, la transformarea martensitica
inversd a martensitei By in ,,austenita” 52 in timpul incalzirii, intr-un aliaj
Cu-Zn-Al

Determinarea punctelor critice de transformare utilizind metoda integralei

Metoda integralei este 0 metoda mai elaborata de determinare a temperaturilor critice
de transformare. Cand se aplica aceasta metoda, temperatura criticd conventionala de inceput
de transformare (Ts), corespunde unei proportii stabilite conventional (care poate fi 5 sau 10%)
din faza transformata, iar temperatura critica conventionald de sfarsit de transformare (Ty),
corespunde la 90, respectiv 95 % din faza transformatd. De exemplu, temperaturile critice
conventionale Tsio si Troo corespund temperaturilor unde 10%, respectiv 90% din transformare
a avut loc si sunt evaluate prin procentajul respectiv al ariei delimitate de minimul endoterm
respectiv si linia de baza, asa cum se observa in partea superioara a figurii 4.

Rezultatele analizarii curbelor DSC sunt dependente atdt de alegerea tehnicii de
madsurare cat si de linia de baza utilizata. Astfel, din cauza complexitdtii variatiei fluxului de
caldura la viteze ridicate de baleiere, utilizarea unei linii de baza rectilinii poate fi inadecvata,
in acest caz sugerandu-se o functie polinomiala. In mod obisnuit este necesar si se corecteze
valorile masurate ale liniei de baza pentru masurdtorile DSC. Programele de analiza ofera
posibilitatea utilizarii unor linii de baza diferite. Corectia liniei de baza influenteaza in mare



masurd parametrii cineticii reactiei inverse. De asemenea, este indicat ca la alegerea tipului
liniei de baza sa se ia in considerare si fenomenele fizico-chimice.

Construirea liniei de baza prezinta probleme considerabile, cu exceptia cazului in care
punctele corespunzatoare liniilor de baza prezente Tnaintea si dupa punctul de minim sau de
maxim al variatiei analizate, sunt coliniare. In acest caz poate fi utilizati o linie de bazi
rectilinie. In cazul in care proprietitile probei analizate se modifici , in special cildura specifica,
liniile de baza pot prezenta valori foarte diferite pe ordonata si pot avea pante diferite.
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Figura 4. llustrarea schematica a variatiei fluxului de caldura si temperaturile critice
determinate prin metoda integralei la transformarea martensitica inversd a martensitei [, in

,austenita” [52 in timpul incalzirii intr-un aliaj Cu-Zn-Al

Tipurile de linie de baza folosite pentru evaluarea ariei minimului endoterm sau
maximului exoterm ce insoteste o transformare survenita in proba in timp ce aceasta este supusa
unui program de temperaturd controlat, pot fi diferite. Cele mai utilizate tipuri de linie de baza
sunt:

. rectilinie;
. sigmoidala.

Aria dintre variatia DSC si linia de baza selectata este proportionala cu modificarea
entalpiei, aceasta fiind caldura consumata (endoterm) sau cedatd (exoterm) de proba. Relatia
dintre fluxul de caldura si entalpie atunci cand se utilizeaza metoda integralei, este:



unde:

H= entalpia (J/g);

F = aria minimului endoterm sau maximului exoterm;
K = factorul de calibrare (sensibilitatea senzorului);

m = masa probei (g).

Determinarea ariei utilizind o linie de baza rectilinie

Linia de baza rectilinie uneste valorile de inceput si sfarsit ale domeniului de masurare
cu o linie continua. In cazul in care punctele corespunzitoare liniilor de baza prezente inaintea
si dupa variatia fluxului de caldura ( punctele A si B din figura 5) sunt coliniare, poate fi utilizata
o linie de baza rectilinie.

Y/
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Figura 5 Masurarea ariei utilizand o linie de baza rectilinie

Determinarea ariei utilizind o linie de baza sigmoidala

In cazul in care punctele corespunzitoarea liniei de baza prezente inaintea si dupa
variatia de la linia de baza sunt la diferite nivele, se poate folosi pentru determinarea ariei, 0
linie de baza sigmoidala, asa cum se vede si in Figura 6.
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Figura 6. Masurarea ariei utilizand o linie de baza sigmoidala

in acest caz:
Aria ACDFA = aria AEBDFA + aria CBDC - aria ACEA

Deoarece aria CBDC ~ aria ACEA, atunci ACDFA ~ AEBDFA. Utilizarea acestui tip
de linie de baza nu da aria absoluta, dar se considera ca da o valoare mai apropiata decat daca
s-ar utiliza o linie de baza rectilinie.

3. Mod de lucru

In cadrul laboratorului vor fi determinate punctele critice specifice de pe termogramele
DSC inregistrate in timpul incalzirii si/sau racirii unui aliaj pe baza de Cu si a unui aliaj NiTi,
prin metoda tangentei si metoda integralei. Determinarea cantitatii de caldurd absorbita se va
realiza utilizand atat o linie de baza rectilinie cat si una sigmoidala.

Datele vor fi centralizate in tabelele urmatoare.

Tabelul 1 Centralizarea datelor obtinute utilizand metoda tangentei
si o linie de baza rectilinie

Ts Tso Tt AH/m
Tip proba
[K] [K] [K] [kJ/kd]
CuZnAl
NiTi




Tabelul 2 Centralizarea datelor obtinute utilizand metoda integralei

§i o linie de baza sigmoidala

Tip proba

Ts10%

[K]

Tso
[K]

Tro0%

[K]

AH /m
[kJ/kg]

CuZnAl

NiTi
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Lucrarea de laborator nr. 3

Obtinerea si interpretarea curbelor DSC inregistrate in cazul incalzirii si
racirii unui aliaj NiTi

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop familiarizarea studentilor cu
transformarile ce au loc intr-un aliaj cu memoria formei de tipul NiTi. In cadrul
laboratorului se va analiza o proba din acest aliaj, care va fi supusa la o incélzire
controlata pana la o temperatura superioara transformarii martensitice inverse si
apoi racit controlat pand la o temperatura mai mica decéat cea a transformarii
martensitice directe.

2. Consideratii teoretice

Aliajele cu Memoria Formei (AMF) sunt o clasa unica de materiale cu memoria formei
ce au abilitatea de a reveni la forma intiala dupa cresterea temperaturii. AMF au aparut inca din
deceniul al 1V-lea (1932), cand Olander a descoperit aliajul Au-Cd care prezenta o elasticitate
de aproximativ 8 % la temperatura camerei, cu un comportament numit de Olander ,,tip
cauciuc”. Ulterior, dupa anul 1951, acestuia i s-au adaugat si alte aliaje neferoase, cum ar fi:
Ni-Ti, Cu-Zn, Cu-Al-Ni, Cu-Zn-Al, precum si aliaje feroase: Fe-Mn-Si, Fe-Mn-Cr si Fe-Ni-C.
Studiul acestor aliaje a dus la o dezvoltare a cercetarilor In numeroase domenii pentru gasirea
unor aplicatii industriale. Astfel, in prezent, aceste aliaje se utilizeaza 1n industria aeronautica,
mecanica, electrotehnica, medicina si in domeniul artistic.

De la descoperirea proprietatilor lor unice, AMF au fost folosite pentru o gama larga de
aplicatii. NiTi (numite si Nitinol) sunt AMF ce prezinta in prezent un interes notabil in inginerie
cu aplicabilitate in diverse domenii atdt tehnice cat si medicale. Combinatia buna de
biocompatibilitate, ductilitate si duritate, cu proprietati functionale specifice, cum ar fi efectul
de memorie a formei si superelasticitate creeaza un material exceptional pentru diverse aplicatii
din diferite domenii: industria aerospatiald, biomecatronicd, sau biomedical. Dintre aplicatiile
existente 1n prezent se mentioneaza: implanturi biomedicale sau dispozitive medicale, aplicatii
orto si endodontice, elemente de actionare, brate robotizate sau micro-controlere. In prezent
sunt intens studiate si filmele subtiri din NiTi ce sunt depuse pe diverse substraturi, fiind
materiale noi care pot fi utilizate in construirea unor microdispozitive.



Figura 1. Aplicatii ale aliajelor NiTi: a) stent, b) fire ortodontice; c) actuator

Compozitia chimica a nitinolului variaza intre valori apropiate de concentratia
echiatomica (50% at Ni si 50% Ti). Proprietatile functionale ale aliajelor NiTi se datoreaza unei
transformiri de fazi martensitica reversibila. In general, in timpul incilzirii, transformarea
martensiticd inversa rezultata intre structura cristalina de tip monoclinic sau ortorombic numita
martensita -M si structura cristalina de tip cubic cu fete centrate (cfc), numita austenita - A.
Compozitia chimica influenteaza puternic temperaturile critice de transformare. In unele cazuri,
dupa racirea NiTi este posibil sd se observe formarea unei faze romboedrice intermediara, intre
A si M, numita faza R . Aparitia fazei R a fost explicata prin prezenta precipitatelor, in principal
TisNis. Tranzitia fazei R a fost descrisa ca un fel de transformare a martensitei (de fapt, de pre-
martensitic) cu histerezis termic mic. Variatii ale continutului de Ni sau Ti, conditiile de
obtinere, temperaturile de tratament diferite pot duce la stabilizarea faza R. Aliajele NiTi
prezinta un comportament mecanic complex, care depinde de compozitia chimica,
temperaturile de tratament termic si procesul de productie.

Cel mai eficient mod de a pune in evidenta transformarile de faza intr-un aliaj NiTi este
prin intermediul Calorimetriei Diferentiale de Baleiaj (DSC).

In fig. 2 este prezentati termograma DSC a unui aliaj NiTi incilzit si ricit controlat in
domeniul de temperaturd 10 ... 120 °C. In timpul incilzirii, in intervalul de temperatura de 80
-120°C apare o transformare endoterma ce este atributi transformarii martensitei in faza mama,
austenita (transformarea martensitic inversa). In timpul ricirii, in domeniul de temperatura 60
... 20 °C, apar doui transformiri exoterme: prima este atribuitid fazei R iar ce-a de-a doua,
transformarii austenitei in martensita (transformarea martensitica directa).

DSC /(mW/mg)
T exo Transformarea martensitica directa

0.4

0.2

0.0 \
-0.2
-04 Transformarea martensitica inversa
-0.6

20 40 60 80 100 120

Temperature /°C

Figura 2. Termograma DSC inregistrata in timpul incalzirii/rdcirii unui aliaj NiTi



3. Mod de lucru

in cadrul laboratorului va fi realizat un experiment ce const in incalzirea si ricirea unui
aliaj cu memoria formei dintr-un aliaj NiTi pentru a pune in evidenta transformarea martensitica
directa si inversa. Pentru aceasta, proba care mai intai a fost debitata, curdtatd si cantarita va fi
introdusa in creuzet. Creuzetul va fi introdus 1n interiorul cuptorului si supus la un program de
temperatura ce va contine:

> incilzire de la temperatura camerei pani la 100 °C cu o vitezi de 10 K/min;
> ricire pani la temperatura de 20 °C cu o vitezi de 10 K/min.

Dupa inregistrarea termogramei DSC, vor fi determinate punctele critice ale
transformarii martensitice inverse:
— As-temperatura de Inceput de transformare austenitica,
— Aso - temperaturta unde 50% din transformare a avut loc;
—  Af - temperatura de sfarsit de transformare austenitica)
si directe
— Mgs_temperatura de inceput de transformare martensitica;
— Mso - temperatura unde 50% din transformare a avut loc;
— Mk - temperatura de sfarsit de transformare martensitica.
precum si cantitatea de caldura disipata si absorbita (AH).
Temperaturile critice vor fi centralizate in tebelele 1 si 2.

Tabelul 1. Centralizarea datelor obtinute pentru evaluarea temperaturilor de
transformare martensitica inversa

Proba \igic:i‘uzl:if: As Aso A AH/m
tming | °C1 | L€l | [Cl | [kikg]

Tabelul 2. Centralizarea datelor obtinute pentru evaluarea temperaturilor de
transformare martensitica directd

Proba Vgcziied i M Mso Mr AH/m
tmin | G | €1 | [Cl | [kikg]
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Lucrarea de laborator nr. 4

Obtinerea si interpretarea curbelor DMA obtinute in cazul incalzirii si
racirii unui aliaj metalic cu transformari de faza in stare solida

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop insusirea, de catre studenti, de
informatii legate de modul de obtinere si de interpretare a rezultatelor obtinute in
cazul incalzirii si rdcirii unui material metalic ce prezinta transformari in faza
solida cu ajutorul analizorului dinamo-mecanic DMA E Artemis.

2. Considerente teoretice

Analiza mecanica in regim dinamic este o tehnica utilizata pe scarda larga pentru a
caracteriza proprietatile materialelor in functie de temperaturd, timp, frecventd, tensiunea
aplicatd, atmosfera de lucru sau o combinatie ale acestor factori.

Testele sunt realizate cu ajutorul unui dispozitiv DMA E Artemis a céarui functionarea
constd in aplicarea unei deformatii sinusoidale probei analizate ce prezintd o geometrie
cunoscutd. Proba poate fi supusa unei deformari controlate sau alungiri controlate.

La aplicarea unei tensiuni cunoscute, proba se va deforma un anumit procent ce depinde
de rigiditatea probei. Deformarea are loc sinusoidal si este aplicatd cu ajutorul unui motor ce
genereaza aceastd miscare oscilatorie ce este transmisa probei prin intermediul unui arbore de
actionare.

Astfel, cu ajutorul DMA-ul se poate determina rigiditatea si capacitatea de amortizare
a materialelor ce sunt desemnate ca fiind modulul de elasticitate si tan delta (frecarea internd).
Deoarece este aplicatd o fortd sinusoidald, putem exprima modulul, denumit modul de
inmagazinare, ca fiind componenta de faza initiala si tan delta, modulul de pierdere, ca fiind
componenta defazata, fig 1.

Modulul de inmagazinare notat fie cu E’ sau G’ este 0 mdsura a comportamentului
elastic al probei. Raportul dintre modulul de pierderi si cel de inmagazinare este numit tan delta
si este denumit capacitate de amortizare sau frecare internd si este o masura de disipare a
energiei din material.

Atunci cand se vorbeste de modulul de inmagazinare determinat de DMA trebuie
subliniat faptul ca acesta este diferit de modulul lui Young al acelui material. Modulul lui
Young este calculat din partea initiald a curbei tensiune-deformare si este similar conceptual
cu modulul de inmagazinare Insa nu este acelasi lucru.
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Figura 1. Relatia dintre forta sinusoidala aplicata s\ reactia materialului din care rezulta
diferenta dintre faze notata cu tan d

Tan d sau modulul de pierdere reprezinta modul de disipare a energie dintr-un material
supus unei deformari ciclice. Aceasta este o proprietate a materialului ce consta in capacitatea
de a disipa cat mai eficient energia acumulata de material in urma unei deformari.

Pentru a putea obtine rezultate bune prin intermediul analizei mecanice in regim
dinamic trebuie indeplinite urmatoarele conditii: dispozitivul utilizat trebuie sa fie calibrat,
proba utilizata trebuie si ea sa fie pregatita cu atentie tindndu-se cont de geometria necesara
impusa de tipul suportului de probe utilizat, trebuie utilizate alungiri adecvate tipului de
material precum si viteze de incdlzire/racire cuprinse intre 2-5 °C, in functie de sensibilitatea
transformarii.

3. Mod de lucru

In aceasta lucrare de laborator materialul investigat va fi un aliaj cu memoria formei
Fel4Mn6Si9Cr5Ni  obtinut prin tehnologia pulberilor. Parametrii utilizati in cadrul
experimentului sunt:

- Atmosfera protectoare: argon;

- Tipul suportului de probe: suport pentru deformarea in trei puncte;

- Programul de temperatura utilizat: incélzire pana la 400 °C cu 5 K/min — mentinere
10 minute — racire pana la temperatura camerei cu 5 K/min.

- Parametrii dinamici utilizati: Amplitudine 20um, Frecventa 1Hz, Forta dinamica
utilizata 9 N.



Dupa realizarea experimentului curbele obtinute vor fi analizate cu ajutorului software-
ului specializat Proteus. Pentru a putea realiza o comparatie intre temperaturile utilizate in
cadrul tratamentului termic aplicat probelor Tnainte de a fi supuse deformarii in DMA au fost
desemnate 4 probe ce au fost cilite la diverse temperaturi: 700, 800, 900 si 1000 °C. Curbele
frecarii interne precum si a modulului de elasticitate corespunzatoare celor 4 probe sunt
prezentate 1n figurile 2,3,4 si 5.
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Figura 2. Variatia modulului de elasticitate si a frecarii interne cu temperatura in proba
calita la 700 °C
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Figura 3. Variatia modulului de elasticitate si a frecarii interne cu temperatura in proba
calita la 800 °C
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Figura 4. Variatia modulului de elasticitate si a frecarii interne cu temperatura in proba

calita la 900 °C
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Figura 5. Variatia modulului de elasticitate si a frecarii interne cu temperatura in proba
calita la 1000 °C

Pe baza acestor curbe studentii vor identifica transformarile ce au loc in cele patru probe
si cu ajutorul programului Proteus vor identifica valorile punctelor de inceput, sfarsit precum
st maximul fiecdrei transformari.

Datele obtinute vor fi trecute in tabelul 1 care impreuna cu figura 6 si 7 vor constitui
subiect de analiza si discutii. In figurile 6 si 7 se vor reprezenta grafic toate modulele de
elasticitate si frecare internd caracteristice probelor analizate.
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Figura 6. Dependenta modulului de elasticitate cu temperatura pentru cele patru probe
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Figura 7. Dependenta frecarii interne, tan d, cu temperatura pentru cele patru probe



Tabelul 1. Valorile punctelor critice de transformare obtinute in cadrul experimentelor

Tipul Modul de Frecarea
pul elasticitate, E’ . <
probei [MPa] interna, tan d
inceput
Prima Sfarsit
transformare ’
Valoare maxima
700 -
Inceput
A doua Sfarsit
transformare ’
Valoare maxima
inceput
Prima Sfarsit
transformare ’
Valoare maxima
800 -
Inceput
A doua Sfarsit
transformare ’
Valoare maxima
inceput
Prima Sfarsit
transformare ’
Valoare maxima
900 -
Inceput
A doua aar
transformare Sfargit
Valoare maxima
Inceput
Pritpa Sfarsit
transformare ’
Valoare maxima
1000 -
Inceput
A doua Sfarsit
transformare ’

Valoare maxima
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Lucrarea de laborator nr. 5

Obtinerea si interpretarea curbelor DMA obtinute in cazul incalzirii unui
polimer

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop insusirea, de catre studenti, a
informatiilor legate de modul de obtinere si interpretare a rezultatelor obtinute n
cazul incalzirii unui polimer cu ajutorul analizorului dinamo-mecanic DMA E
Artemis. In a doua parte vor fi analizate scanirile de frecventa si de amplitudine.

2. Considerente teoretice

Polimerii sunt alcatuiti dintr-0o multitudine de  macromolecule. Uneori, aceste
macromolecule sunt bine ordonate, caz in care spunem cd polimerul este cristalin. In alte cazuri,
macromoleculele nu respecta nicio ordine, caz in care vorbim de un polimer amorf. Trecerea
din faza amorfa in cea cristalind poarte numele de tranzitie vitroasd. Tranzitie vitroasa este
tranzitia reversibild Tn materiale amorfe (sau in regiunile amorfe in materiale semicristaline)
dintr-o stare dura si relativ fragila intr-0 stare de tip “cauciuc”. Temperatura de tranzitie
vitroasd corespunde trecerii unui material amorf din faza sticloasa in faza inalt-elastica.

In ciuda modificarii proprietatilor fizice ale unui material prin tranzitie vitroasa,
tranzitia nu este ea insasi o tranzitie de fazd; mai degraba acesta este un fenomen de laborator
ce se extinde Intr-un interval de temperaturd si este definit prin mai multe conventii.

Astfel de conventii includ o viteza de racire constantd (20 K / min) si un prag de
vascozitate de 10-12 Pa-s.

Dupa racire sau incdlzire prin acest interval de tranzitie, materialul prezintd, de
asemenea, o treaptd in coeficientul termic de dilatare si caldura specifica, aceste efecte fiind
din nou dependente de istoria materialului.

Temperatura la care are loc tranzitia vitroasa se noteaza cu Tg si este intotdeauna mai
micd decat temperatura de topire, Tm, a starii cristaline a materialului.

Temperatura de tranzitie vitroasa se determina uzual prin Calorimetria diferentiala de
baleiaj (DSC) sau Analiza mecanicd in regim dinamic (DMA).
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Figura 1. Masurarea Tg cu calorimetrul cu scanare diferentiala. Temperatura de
tranzitie Tg este temperatura corespunzatoare punctului A pe curba.

Tranzitia vitroasa (Tg) poate fi observata prin analiza mecanica in regim dinamic ca o
scadere brusca a modulului de elasticitate atunci cand se utilizeaza o scard logaritmica pentru
modul si o scard liniard pentru temperaturd, dupa cum se poate observa din Figura 2. Valoarea
raportata ca fiind Tg variaza cu inceputul scaderii modulului de elasticitate - E’-, maximul

frecarii interne - tan delta - si maximul curbei E’.

Peak Tan 6 =140.5 °C
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Figura 2. Tranzitia vitroasa observata cu ajutorul analizei mecanice in regim dinamic

In continuare, in Figura 3, sunt prezentate regiunile comportamentului vasco-elastic pe
care 1l prezinta un material cu tranzitie vitroasa, si anume:
Glassy plateau — proba este dura, elastica sau tare ca o “piatra”. In aceasta regiune
au loc incovoieri si alungiri ale legaturilor din material iar frecarea internd este, de

obicei, mai mica de 0,01;
Glass transition region — proba devine din ce in ce mai moale pe masura ce scade
modulul de elasticitate iar frecarea interni atinge o valoare maximi. Iniltimea



maximului frecarii interne este, de obicei, de 0,1 sau 0,2. inceputul acestui maxim
poate fi considerat valoarea lui Tg;

- Leathery region — proba este dura dar flexibila. Frecarea interna este mai mica de
0,1;

- Rubbery plateau — proba este elastica, precum o pasta. Legaturile principale din
material sufera alunecari graduale. Frecarea interna este aproape de 1,0;

- Viscous region — proba este curgatoare, fluidd pe masura ce temperatura creste.
Legaturile din material capata o mobilitate din ce Tn ce mai mare. Frecarea interna
are valori ce depasesc 1,0;

- Fluid region — proba este curgatoare, precum apa. Legaturile din material au
mobilitate maxima, frecarea internd are valori mai mari de 1,0. In aceasta regiune
depasim temperatura de topire a materialelor cristaline.
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Figura 3. Regiunile caracteristice comportamentului vdasco-elastic ale unui material

DMA E Artemis permite realizarea si scanarea de frecventa si amplitudine. Utilizand o
scanare cu mai multe frecvente ne va permite sd calculam energia de activare a tranzitiei care,
la randul sdu, ne ajuta sa determindm cu precizie daca respectiva tranzitie este sau nu tranzitie
vitroasa. Astfel, pentru a fi siguri de aceasta tranzitie, valoarea energiei de activare va trebui sa
aiba intre 300-400 kJ mol ™.,

Cele mai multe materiale vor fi utilizate, ca produs final, la mai multe frecvente. Un
astfel de exemplu este cauciucul folosit la stergatoarele parbrizelor care vor fi utilizate la
diverse temperaturi si frecvente. Astfel, graficele modulului de elasticitate-frecventa vor putea
furniza informatii legate de comportamentul materialului pe masura cresterii frecventei. Pentru
materialele vascoase, utilizand un astfel de grafic vom putea afla informatii importante legate
de curgerea acestuia.

Deseori se considera a fi necesar nu doar sd urmdrim variatia modulului cu frecventa la



0 anumitd temperaturd ci sa utilizam o scanare cu mai multe frecvente pe masura ce incalzim
materialul. Acest lucru va permite observarea modului de deplasare a temperaturii Tg a
materialului. De exemplu, in unii polimeri, 0 trecere de la 1 la 100 de Hz poate deplasa
temperatura Tg cu 14 grade. Acest lucru poate duce la distrugerea materialului daca, la
constructia acestuia, nu a fost luatd In considerare si posibilitatea ca respectivul material sa
ajunga sa functioneze la frecvente atat de ridicate.

In figura 4 este realizatd o comparatie intre doua tehnici de analiza termica, DMA si
DSC. Cu toate cd DSC-ul este capabil sa inregistreze variatia fluxului termic obtinut in cazul
tranzitiei vitroase, exista totusi mici diferente intre valorile obtinute cu cele doua dispozitive.
Aceste diferente existd deoarece determinarea Tg cu ajutorul DMA-ului este considerata a fi o
metoda mai directd de determinare decat utilizarea DSC-ului, lucru ce este confirmat si de
literatura de specialitate.
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Figura 4. Variatia modulului de elasticitate, a frecarii interne si a fluxului de caldura
pentru o proba din polietilena tereftalata

Cu toate acestea, deoarece majoritatea materialelor utilizate in diverse aplicatii sunt
supuse la vibratii, care nu sunt altceva decat mici deformari ciclice, ce-a mai sigura metoda de
a determina Tg constd in analizarea materialului in regim dinamic utilizand o gama de frecvente
la care materialul ar putea fi supus in functionare.

3. Mod de lucru

In aceasta lucrare de laborator materialul investigat va fi polietilena tereftalatd (PET).
Proba a provenit de la o sticla de apa. Parametrii utilizati in cadrul experimentului sunt:

- Atmosfera protectoare: argon;



- Tipul suportului de probe: suport pentru deformarea in trei puncte;

- Programul de temperatura utilizat: incalzire pana la 150 °C cu 5 K/min;

- Parametrii dinamici utilizati: Amplitudine 20um, Frecventa 1Hz, Fortd dinamica
utilizatda 9 N.

Dupa realizarea experimentului curbele obtinute vor fi analizate cu ajutorului software-
ului specializat Proteus. in figura 5 se poate observa variatia frecarii interne si a modulului de
elasticitate cu temperatura pentru proba din polietilena tereftalata ce a fost supusa programului
mai sus mentionat.
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Fig. 5. Variatia frecarii interne si a modulului de elasticitate cu temperatura pentru o probd
din polietilena tereftalata

Dupa cum se poate observa, proba prezinta o transformare in jurul temperaturii de
100°C iar scaderea modulului de elasticitate aproape de valoarea 0 inseamna ca DMA-ul a
pierdut contactul cu proba. Aceasta transformare este atribuita tranzitiei vitroase. Diferenta
dintre valoarea frecarii interne inregistratd la inceputul transformadrii si cea obtinuta dupa
aceasta certificd faptul ca dupa transformare materialul se regaseste in alta faza ce prezintd o
alta valoare a frecarii interne.

in timpul laboratorului studentii vor supunea analizei DMA o proba din PET dupa
programul mentionat. Termograma DMA obtinutd va fi evaluatd cu ajutorul programului
PROTEUS, rezultatele fiind inregistrate in tabelul urmator.

Onset Inflection Point End Peak
[°C] [°C] [°C] [°C]
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