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Lucrarea de laborator nr. 1

Obtinerea si interpretarea curbelor DSC obtinute in cazul incalzirii si
racirii unui polimer amorf

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop familiarizarea studentilor cu
transformarile ce apar in timpul incilzirii si racirii unui polimer amorf. In cadrul
laboratorului se vor realiza masuratori DSC pe un ABS (Acrilonitril Butadien
Stiren, acesta fiind supus unui regim complex de incalzire/racire. La finalul
experimentelor se vor trage concluzii tinand cont de datele In timpul analizei
termice a ABS-ului analizat.

2. Consideratii teoretice

Acrilonitril Butadien Stiren (ABS) este un polimer amorf produs prin emulsie sau prin
polimerizarea in masa a acrilonitrilului cu stirenul in prezenta polibutadienei. Cele mai
importante proprietati ale ABS-ului sunt rezistenta la impact si duritatea.

Primul ABS a fost produs in 1940 de-catre US RUBBER si a fost dezvoltat in SUA in
timpul celui de al doilea razboi mondial.'Dupa 1950 a fost dezvoltatd marea familie a ABS.
Acesta rezultd din copolimerizarea a trei monomeri: acrilonitril, butadiena, stiren. Variatia
proportiilor din fiecare monomer conduce la obtinerea unor tipuri de ABS cu diferite
proprietati.si o panta diferita,

Se prezinta sub-forma de granule colorate. Culoarea natur a granulelor este galbuie,
opaca. Obiectele injectate se pot folosi pana la maximum 80-120°C.

Utilizarea ABS este limitata de lipsa de transparentd. ABS se produce si in varianta
armatd cu fibra de sticla.

Temperatura maxima de utilizare, in absenta solicitarilor mecanice, este de 80 - 120°C
iar temperatura minima de utilizare continua este de 60 - 80°C.

Rezista pana la temperaturi minime de -25 ... - 40 °C. ABS dispune de rigiditate ridicata,
rezistenta la abraziune excelentd, proprietati excelente electrice, umiditate, si rezistenta la fluaj.
ABS este rezistent la saruri anorganice, alcaline si multi acizi. Are o rezistenta la impact buna,
o foarte bund rezistenta structurald si o suprafatd stralucitoare (lucioasa impermeabila).

Este turnat cel mai adesea In vacuum prin formare sau extrudare. Gama de temperaturi
de lucru: -25°C + +60°C.



2.1 Proprietati fizice

ABS prezinta proprietati acustice bune. Principalele proprietéti fizice sunt prezentate in
tabelul de mai jos.

Densitatea ABS creste in varianta colorata datorita densitatii pigmentilor (bioxid de
titan, negru de fum etc.). Existd un mare numar de polimeri de ABS care contin cantitati mici
de siliconi care influenteaza in bine aspectul de suprafata ca urmare a lubrifierii interne si care
impiedica aparitia defectelor de suprafatd ca urmare a curgerii necorespunzatoare. ABS-ul este
sensibil la radiatiile ultraviolete din cauza dublei legaturi a butadienei.

In general, polimerii ABS sunt stabili pana la temperaturi de (80+115)°C si, in plus,
rezista pana la (-30°C).

2.2. Proprietati chimice

Materialele ABS au proprietdti diverse in functie de materialele auxiliare addugate,
astfel incat pot fi:

- materiale care se demuleaza usor;

- materialele antistatizante;

- materialele rezistente la foc;

- materiale rezistente la razele ultraviolete (UV);

- materiale pentru galvanoplastie etc.

ABS-ul se poate arma cu fibra de sticld pana la 30%. Se poate colora in masa fara
probleme.

2.3 Proprietati mecanice

Proprietatile mecanice ale ABS-ului sunt reprezentate printr-o tenacitate ridicata, o buna
rigiditate, o mare duritate a suprafetei si o foarte buna stabilitate dimensionald. ABS prezinta o
buna rezistenta la caldura.

Dupa injectare, piesele din ABS acuza aparitia sarcinilor electrostatice, care insa se
disipa rapid; din acest motiv prafuirea pieselor in atmosfera este neglijabila.

Datorita actiunii concomitente a oxigenului din aer si a razelor ultraviolete, procesul de
imbatranire a pieselor din ABS la exterior se caracterizeaza prin Ingédlbenire si scaderea drastica
a proprietatilor mecanice. Folosirea pieselor injectate la interior asigura o mare durata de
functionare ca urmare a stabilitatii sale fata de oxigen.

Reciclare. Materialele ABS sunt reciclate in cantitati importante. In vederea reciclarii
materialul ABS impune urmatoarele restrictii:

- materialul sd nu fie degradat termic;

- materialul sa fie curat;

- sd se realizeze o preuscare.

Pentru a pastra calitati ridicate pentru piesele injectate, materialul recuperat introdus in
amestec cu materialul pur trebuie sa fie in cantitdti mici (pana la 30%).



2.4. Proprietatile termice

ABS-ul este un ,terpolimer”, constand din 1,3 butadiend si stiren. Cantitatea de
componente individuale poate varia. Productia se face prin copolimerizare sau polimerizare
prin grefare [1].
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Figura 1 Proprietatile termice ale ABS — ului

2.4.1. Tranzitia vitroasa

Temperatura de tranzitie vitroasd Tg corespunde trecerii unui material amorf din faza
sticloasd in faza inalt-elasticd. Sub aceastd temperaturda macromoleculele sunt "inghetate"
nefiind posibila nici macar miscarea.segmentelor de catend. Peste aceastd temperaturd, desi
macromolecula in ansamblul sau nu are libertate de miscare, segmentele de catena pot participa
la miscari conformationale datorate miscarii termice. Se mai poate spune cd Tg reprezintd
temperatura la care se invinge bariera energetica a rotatiei libere.
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Figura 2 Ilustrare schematica a tranzitiei vitroase pe o termograma DSC

Odata cu schimbarea de faza (trecerea de temperatura de tranzitie vitroasa Tg, sau de
intervalul de cateva grade din jurul acestei valori) se modifica si cdldura specifica, coeficientul
de dilatare, volumul liber, constanta dielectrica (in cazul polimerilor polari).



In cazul standard, pentru o proba ce a fost supusi la un program de temperaturi ce a
constat in 2 cicluri de ricire (-140°C ), urmati de incilzire pani la temperatura de 200°C
(conform figurii 3.3), cu o viteza de 10 K/min, comportamentul unui copolimer ABS este
identic cu cel din figura 3.
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Figura 3 Tranzitiile vitroase ale ABS

Cele trei tranzitii vitroase sunt tipice pentru copolimerul acrilonitril-butadien-stiren.
Uneorti, doar tranzitia vitroasa cuprinsa intre 100 si 105°C poate fi observata.

Prima tranzitie vitroasa, trasatd cu linia verde in cea de-a doua incilzire, cu o
temperaturd de aproximativ.~84°C poate fi atribuitd componentei butadien. A doua tranzitie
vitroasa la 106°C (a doua-incalzire) poate fi atribuitd componentei stiren. In contrast cu prima
incdlzire (trasatd cu linia.albastra), tranzitia vitroasa din a doua incélzire prezinta un varf de
relaxare, varf ce indicd faptul ca procesul de racire din instrument (rdcirea controlatd dintre
doua ncalziri) a fost mai lent decat racirea din timpul productiei granulei.

Ultima si cea mai inaltd tranzitie vitroasd este la 118°C si este dependentd de
componenta acrilonitril, si se suprapune cu un varf in acest caz.

2.4.2. Cristalizarea

Odata cu trecerea (partiald) in faza cristalina, polimerul va degaja caldura (cristalizarea
fiind un proces exoterm). In aceste conditii, sistemul de incilzire a creuzetului cu polimer va
furniza mai putina caldura decat anterior, caldura degajata prin cristalizare fiind utilizata si ea
pentru cresterea constanta a temperaturii cu viteza impusa, ceea ce are drept rezultat aparitia pe
grafic a unui pic exoterm [2].

2.4.2. Topirea



Incalzirea polimerului poate permite macromoleculelor si se organizeze in zone
cristaline, dar prea multa caldura poate duce la distrugerea acestora. Astfel, incalzirea in
continuare a polimerului deasupra temperaturii T. duce la topirea zonelor cristaline
(macromoleculele nu mai sunt organizate si se pot misca liber). Pentru ca zonele cristaline ale
polimerului sa se topeasca este nevoie de un aport de caldura din exterior (topirea fiind un
proces endoterm). In aceste conditii, sistemul de incilzire situat sub creuzetul cu proba va trebui
sa furnizeze mai multa caldura decat anterior, pe de o parte pentru topirea zonelor cristaline, pe
de alta parte pentru a mentine cresterea de temperatura impusa, similar cu creuzetul de referinta.

Acest aport suplimentar de caldura duce la aparitia unui pic endoterm pe curba DSC.

3. Mod de lucru

In cadrul laboratorului va fi realizat un experiment ce consti in incilzirea si ricirea unui
polimer ABS pentru a pune in evidenta tranzitiile vitroase ce le sufera acesta in timpul analizei
termice. Temperatura de tranzitie vitroasa se determina uzual prin Calorimetria diferentiald de
baleiaj (DSC) sau Analiza mecanica in regim dinamic (DMA).

Pentru determinarea tranzitiei vitroase, proba care mai intai a fost debitatd, curatata si
cantaritd va fi introdusa In creuzet.

Figura 4 Proba din ABS pregatita pentru experimentele DSC

Creuzetul va fi introdus 1n interiorul cuptorului si supus la un program de temperatura
ce va contine:

> ricire de la temperatura camerei pani la temperatura de -130 °C cu o vitezi de
10 K/min;
> incilzire de la -130°C pani la 130°C cu o viteza de 10 K/min;
> ricire de la 130°C pani la temperatura camerei cu o viteza de 10 K/min.
Creuzetul cu proba de analizat si creuzet gol (etalonul), sunt introduse in interiorul
celulei de masurare (cuptorului) a sistemului DSC. Diferenta de temperaturd dintre proba si
referintd este masurata si Inregistrata ca flux de caldura.



Evaluarea termogramelor DSC se vor realiza cu programul PROTEUS. Determinarea
tranzitiei vitroase Va constat in identificarea:

. temperaturii de inceput de transformare (onset);

. temperaturii unde 50% din transformare a avut loc (inflection point);
. temperaturii de sfarsit de transformare (end);

. caldura specifica (Delta Cp) .

Acestea vor f1 centralizate 1n Tabelul 1.

Tabel 1 Centralizarea datelor obtinute in urma evaluarii termogramei inregistrata in timpul
rdcirii / incalzirii probei ABS

e I Inflection End Delta Cp
°C °c oC J(g x K)

1

2

3
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Lucrarea de laborator nr. 2

Evidentierea factorilor de influenta asupra curbelor DSC.

Studiul efectelor vitezei de incalzire/racire

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop familiarizarea studentilor cu
Evidentierea factorilor de influentd asupra curbelor DSC. In cadrul laboratorului
se realiza masuratori DSC pe un material ce prezinta transformari in stare solida
in timpul incalzirii/racirii cu diverse viteze de incalzire/racire. La finalul
experimentelor se vor trage concluzii utilizand curbele-DSC obtinute.

2. Consideratii teoretice

Efectul calorimetric poate fi evidentiat prin variatia fluxului de caldurd cu temperatura
si/sau timpul precum si prin variatia derivatei de ordinul I (viteza cu care are loc transformarea).
In cazul analizei calorimetrice cu baleiaj, aceste doua variatii sunt notate in mod conventional
cu DSC si respectiv DDSC.

Evaluarea efectului calorimetric are sens atunci cand se produc variatii particulare ale
fluxului de cédldura caracteristice transformarii in stare solida la variatia temperaturii. Concret,
este vorba despre aparitia- unor maxime exoterme, marcand cresteri ale cantitatii de caldura
disipatd si a unor minime endoterme, marcand absorbtia unei cantititi de caldura care nsotesc
transformarile ce au loc (de exemplu, in cazul unor materiale metalice). In cazul polimerilor,
efectul calorimetric se poate referi i la o treaptd endoterma care marcheaza tranzitia vitroasa
(un fenomen de cristalizare a unei faze amorfe). Si alte transformari in faza solida, ca de
exemplu transformarea ordine-dezordine sau transformarea feromagnetic-paramagnetic pot
avea efecte calorimetrice specifice sub forma de minim endoterm, respectiv treapta exoterma.

Este cunoscut faptul ca efectul calorimetric este puternic influentat de viteza de variatie
a temperaturii. Cu toate acestea, aspectul general al termogramelor DSC isi pastreaza forma
caracteristicd transformadrii in stare solida analizata.

Pentru a analiza efectele cauzate de variatia diferitilor parametri, cateva termograme
sunt prezentate in figurile urmatoare. Pentru inceput, in figura 1 este prezentat efectul vitezei
de incalzire asupra temperaturii de topire a Indiumului. Termograma prezentata aratd ca
modificarea vitezei de incalzire cauzeaza un efect puternic asupra rezultatelor furnizate de
calorimetria cu diferentiala cu baleiaj. Cu toti ceilalti parametri raimanand constanti, inaltimea



si latimea minimului endoterm creste odata cu cresterea vitezei de incalzire. De asemenea,
temperatura de topire se deplaseaza la valori mai ridicate iar aria minimului endoterm creste.
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Figura 1. Efectul vitezei de incalzire asupra temperaturii de topire a Indiumului

Trebuie precizat ca exista tranzitii de faza ce apar sau pot fi separate de procesul de
topire, doar daca sunt utilizate viteze de incalzire mai mici. Pentru viteze de incalzire ridicate,
ele nu pot fi observate.

Variatia vitezei de ricire este de asemenea importanta. In figura 2 este prezentat efectul
variatiei vitezei de racire asupra transformarii martensitice intr-un aliaj cu memoria formei.
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Figura 2. Efectul vitezei de racire asupra temperaturii de solidificare a polipropilenei

In termograma din fig. 2. este evident faptul cd odata cu descresterea vitezei de racire,
temperatura de cristalizare se deplaseaza la valori mai ridicate. De asemenea, inaltimea absoluta

a varfului exoterm (implicit si variatia entalpiei masice) scade odata cu scaderea vitezei de
racire.



Prin urmare, alegerea unei viteze de incalzire si racire corecte este foarte importanta in
cazul analizei DSC.

3. Modul de lucru

In cadrul laboratorului vor fi realizate experimente ce constau in incalzirea si racirea cu
diferite viteze de Incalzire si racire a unui aliaj martensitic pe baza de CuZnAl.

3.1. Pentru evidentierea influentei vitezei de incélzire aplicata probelor si modificarile
cauzate de aceasta, un aliaj cu memoria formei CuZnAl va fi supus incdlzirii pana la
temperatura de 180°C cu 5 viteze de incélzire. Cinci probe din acest aliaj vor fi debitate, curatate
si cantarire cu ajutorul balantei analitice.

Fiecare proba va fi supusa unui program complex ce cuprinde doua cicluri de incalzire
mentinere-racire, dupa cum urmeaza:

» primul ciclu:
a. incalzire pana la temperatura de 180°C, cu o viteza de 10 K/min;
b. mentinere la 180 °C, timp de 3 min;
C. racire cu 10 K/min, pana la 30°°C.
» cel de-al doilea ciclu:
a. incalzire pana la temperatura de 180 K, cu 5 viteze diferite: 1, 4, 8, 10 si
20 K/min;
b. mentinere la 180°C,; timp de 3 min;
c. racire cu 10 K/min, pana la 30 °C.

3.2. Evidentierea influentei vitezei de racire aplicata probelor si modificérile cauzate de
aceasta se va realiza pe acelasi aliaj din CuZnAl. Si in acest caz, cinci probe vor fi debitate,
curatate si cantarire cu.ajutorul balantei analitice si supuse unui program complex de
temperaturd, dupd cum urmeaza:

» primul ciclu:
a. incalzire pana la temperatura de 180 °C, cu o viteza de 10 K/min;
b. racire pana la -50 °C cu 5 viteze diferite: 1, 3, 5, 10 si 20 K/min;
» cel de-al doilea ciclu:
a. incalzire pana la temperatura de 180 °C, cu o viteza de 10 K/min,;
b. racire pana la 20 °C cu 5 viteze diferite: 1, 3,5, 10 si 20 K/min.

Dupa inregistrarea celor 10 termograme, vor fi determinate punctele critice ale
transformarii martensitice directe si inverse (temperatura de inceput de transformare — Ts,
temperaturta unde 50% din transformare a avut loc — Tso, temperatura de sfarsit de transformare
—Ts) si cantitatea de caldura disipata si absorbita (AH).

Evaluarea termogramelor se va face prin metoda tangentei. Temperaturile critice vor fi
centralizate 1n tabelele 1 si 2.



Dupa evaluarea curbelor vor fi trase concluzii privind influenta vitezelor de incalzire si
racire diferite asupra aspectului termogramelor DSC.

Tabelul 1. Centralizarea datelor obtinute utilizind metoda tangentei pentru
evaluarea temperaturilor de transformare martensitica inversa in cazul utilizarii
vitezelor de incalzire diferite
Viteza de
Proba | incilzire
[K/min]
1
4
8
10
20

As Aso As AH/m
[°C] [°C] [’C] | [kJlkd]
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Tabelul 2. Centralizarea datelor obtinute utilizind metoda tangentei pentru
evaluarea temperaturilor de transformare martensitica in cazul utilizarii vitezelor de
rdcire diferite

Viteza de
Proba racire
[K/min]

1

3

5

10

20
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Lucrarea de laborator nr. 3

Obtinerea si interpretarea curbelor DSC si DMA obtinute in cazul incalzirii
si racirii "'lemnului lichid"

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop familiarizarea studentilor cu
materialele avansate de tip "lemn lichid". In cadrul laboratorului se realiza
masuratori DSC si DMA pe probe de "lemn lichid" ce sunt supuse incalzirii/racirii
controlate. Termogramele DSC si DMA inregistrate vor.fi analizate si vor fi trase
concluzii cu privire la transformarile ce au loc in acest tip de materiale.

2. Consideratii teoretice

Nevoia de a gasi noi materiale mai ieftine si mai fiabile utilizate in diverse industrii dar
in special cea a constructiilor, a reprezentat o preocupare majora pentru oamenii de stiinta din
ultimele decenii. Acest lucru se datoreaza scaderii drastice a stocurilor de lemn disponibile si a
poludrii masive cauzate de fabricarea cimentului, caramizilor, materialelor plastice sau a altor
produse similare produse. Cu aproape 40 de ani in urma, oamenii de stiinta americani au facut
primii pasi in oprirea dependentei de umanitate de produsele din plastic, care, dupa cum stim
toatd lumea, sunt facute din petrol. In prezent, compania germani Tecnaro spune ci a reusit si
produca un produs-care arata ca lemnul, are o structura lemnoasa, poate fi turnat ca plastic si,
in plus, este biodegradabil si este cunoscut sub numele de "lemn lichid".

Lemnul lichid este un material care contine un amestec de celuloza, canepa si lignina,
folosit pdnd nu cu mult timp in urmd numai in procesul de fabricare a hartiei. Datorita
proprietatilor sale, lemnul lichid poate Tnlocui toate produsele din plastic actuale din lume. Fiind
unul dintre cele mai noi materiale verzi, are o proprietate extrem de importanta: poate fi refolosit
de mai multe ori fira a diminua proprietitile sale. In ciuda pretului siu, care este mai mare decat
cel al polipropilenei, se poate prezice cu siguranta ca intr-un timp foarte scurt acest lucru va fi
cel mai cautat material, deoarece este biodegradabil si nu polueazd mediul. Desi este mai greu
decat plasticul, care este continut in aproape toate produsele care sunt vandute in prezent in
intreaga lume, lemnul lichid are avantajul ca este un produs natural 100%, care nu are reactii
adverse asupra sandtdtii umane.

Deoarece a fost considerat un simplu reziduu rezultat in procesul de fabricare a hartiei,
pana acum lignina a fost utilizata doar ca combustibil. Cu toate acestea, activitatea de cercetare



desfasurata in ultimii ani a ardtat ca este o substanta care confera rezistenta lemnului si ia forma
de granule care pot fi topite. Astfel, a fost obtinut un material special care poate fi utilizat pentru
a produce aproape orice, de la mobilier, accesorii, jucarii, cutii de plastic pentru dispozitive
electronice si recipiente de orice tip, la caroserii auto. Singurele dezavantaje ale lemnului lichid
ar fi greutatea sa, deoarece este mult mai greu decat materialele obisnuite din plastic, iar
costurile de fabricare a acestuia, aproape duble fata de cele din polipropilena, cel mai comun
material plastic. Pe langa efectele sale pozitive asupra mediului, spre deosebire de plasticul
derivat din petrol, care este considerat cancerigen, lemnul lichid este un produs fabricat din
substante naturale.

Materialul "lemn lichid" a fost inventat de o echipa de cercetatori de la Institutul
Fraunhofer pentru Tehnologie Chimica (TIC) din Pfinztal (Germania). Sunt cunoscute trei
tipuri de lemn lichid, si anume Arbofill - compus biopolimeric, Arboblend compozit plastic cu
lemn si Arboform. Arboformul este biodegradabil 100%, in timp ce Arbofill si Arboblend sunt
doar partial biodegradabile.

"Lemnul lichid" este un material termoplastic de inalta calitate, care poate fi prelucrat
ca orice plastic (formare prin injectie, extrudare, turnare, termoformare sau presare pentru a
obtine produse semifinite, foi, filme sau profile), care nu polueaza aerul si nu afecteaza
sdnatatea umana.

Acest material se descompune in apd, humus si dioxid de carbon ca si lemnul natural,
ceea ce 1l face mai ecologic decat materialele plastice care, prin combustie, elibereaza o multime
de gaze toxice. De asemenea, deoarece lignina este unreziduu - produsul din industria hartiei
poate fi folosit din aceasta sursa si astfel nu este necesar sa fie taiati alti arbori pentru a obtine
acest material natural.
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Figura 1. Obiecte realizate din lemn lichid

Intelegerea fenomenelor care se produc in timpul incalzirii si incarcarii ofera informatii
valoroase despre proprietatile si caracteristicile de functionare. Temperaturile mai ridicate de
topire maresc consumul de energie, degradeaza polimerul si prelungesc timpul de racire necesar
pentru a crea o parte stabila dimensional.

Arboformul prezintd urmatoarele proprietati :

e rezistenta la tractiune de 61 MPa;
e modul de elasticitate 6,67 GPa;



e duritate de 8,5 x 102 J/m?.

Avand in vedere interesul crescut al pietei si al industriei, comportamentul termo-
mecanic al lemnului lichid este demn de investigare. Datorita noutatii sale, sunt putine date
disponibile in literatura de specialitate. Deoarece lignina este componenta principald, multe date
se referd la extractia acesteia, dimensiunea pulberii si morfologia (dimensiunea sfericd a
particulelor sub 300 nm), comportamentul termic si degradarea, ca o componenta independenta.

Pentru a evalua stabilitatea termica a lemnului lichid, s-au efectuat diverse analize
calorimetrice diferentiale cu baleiaj (DSC). Modificarile specifice in zonele corespunzatoare si
pozitiile varfurilor inregistrate indica comportamentul polimerului.

Pe termogramele DSC inregistrate in timpul incalzirii Arboformului apar trei varfuri
specifice , largi si relativ plane, cu linii de baza usor inclinate (ceea ce face dificila definirea
energiei de actiune a reactiilor corespunzatoare).
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Figura 2. Termograma DSC inregistrata in timpul incalzirii
unei probe din Arboform

Primul varf se datoreaza unei reactii endotermice care corespunde la indepartarea
mediului lichid rezidual in intervalul 65 — 75°C. Al doilea varf se datoreaza unei reactii
exoterme de evaporarea a continutului de umiditate al ligninei. Deoarece reactia exotermica
incepe imediat dupa finalizarea peak-ului endotermic, se dovedeste ca aceasta acesta este un
raspuns al polimerului care are o structurd noud, un aranjament corespunzator celei mai scazute
energii libere. Al treilea varf corespunde inmuierii si la topirii finale a polimerului.

3. Modul de lucru

In cadrul laboratorului vor fi realizate experimente ce constau in incilzirea si racirea
unei probe din Arboblend prin analiza DSC si DMA.

Programul de temperatura utilizat pentru analiza DSC va consta in:

a. incalzire pana la temperatura de 200 °C, cu o viteza de 10 K/min;



b. racire cu 10 K/min, pana la 30 °C.
Programul de temperatura utilizat pentru analiza DMA va consta in:

a. incalzire pana la temperatura de 150 °C, cu o viteza de 10 K/min ;

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

C. racire cu 10 K/min, pana la 30 °C.

Pentru a evita topirea probei in cuptorul DMA-ului, incalzirea se va realiza pana la o
temperatura inferioara celei de inmuiere;

Dupa inregistrareca termogramei DSC, vor fi determinate punctele critice ale
transformarilor (temperatura de inceput de transformare — Ts, temperaturta unde 50% din
transformare a avut loc — Tso, temperatura de sfarsit de transformare —Tf) si cantitatea de
caldura disipata si absorbita (AH).

Pe termograma DMA vor fi identificate frecarea interna si modulul de elesticitate pentru
proba analizata.

Rezultatele vor fi centralizate in tabelele 1 si 2.

Tabelul 1. Rezultate ale evaluarii.curbelor DSC

As Aso As AH/m
[°C] [°C] [°C] | [kJ/kd]

Arboblend

Transformarea 1
Transformarea 2

Transformarea 3

Tabelul 1. Rezultate ale evaluarii curbelor DMA

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

Tan 6
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Lucrarea de laborator nr. 4

Obtinerea si interpretarea curbelor DMA in cazul unui aliaj feromagnetic

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop insusirea de catre studenti, a
informatiilor legate de comportamentul unui aliaj feromagnetic supus la
deformari ciclice in analizorul mecano-dinamic DMA.

2. Considerente teoretice

Amortizarea vibratiilor este determinatd de disiparea energiei-acumulate Tn timpul
vibratiilor/deformarilor mecanice ale unui corp elastic, asociate cu.conversia ireversibila a
acesteia In energie termica sau sunet. Aceasta conversie ireversibild a energiei mecanice in
energie termica este in general numita frecare internd (IF) fiind estimata de un factor de calitate
Q reprezentand valoarea sa reciproca:

Ql=IF

Spectrul global al frecirii interne (Q7tt) dre diferite forme in functie de istoricul
In literatura de specialitate, in afard-de frecare interni, Q! este desemnat sub diverse
denumiri, cum ar fi: factorul de pierdere;-tan ¢ sau tan delta (3).

Relatia dintre frecare internd si amortizare se exprima prin capacitatea specifica de
amortizare (SDC), reprezentdnd raportul procentual dintre energia disipatd (AW) si energia
totala consumata (W) in timpul ciclului mecanic de incarcare-descarcare si are forma:

SDC = AW/ W =21:Q*!

Nu exista o-capacitate unica de amortizare pentru un singur material, deoarece depinde
atat de parametrii externi (temperatura, timpul, frecventa, amplitudinea), cat si de cei interni
(starea materialului, dimensiunea grauntilor, structura defectelor, mobilitatea inter-fazica). Cu
toate acestea, in conditii standard, materialele metalice au fost impartite in materiale cu
amortizare scazutd (SDC <1%); medie (SCD = 1-10%) si ridicata (SDC> 10%). Ultima
categorie a fost Tmpartita, la randul ei, In 4 tipuri: (i) compozite naturale; (ii) materiale
feromagnetice; (iii) dislocatii si (iv) macle sau limite interfazice.

Analiza mecano-dinamica (DMA) cu ajutorul céreia se poate determina capacitatea de
amortizare a unui material va fi efectuata pe un analizor produs de firma Netzsch, analizor ce
poartd numele DMA E Artemis. Rezultatele pot fi inregistrate sub forma variatiilor modulului
de inmagazinare (E’) si ale frecarii interne (tan o) in functie de temperatura (T) sau sub forma
variatiilor frecarii interne (tan 9) in functie de amplitudinea deformatiei relative. Un exemplu
din care se pot observa aceste variatii este prezentat in Figura 1, aliajul investigat fiind un aliaj



cu memoria formei binar Fe-Mn.
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Figura 1. Termograme DMA tipice inregistrate la incalzirea aliajului Fe-17 %m Mn:
(a) variatia modului de inmagazinare cu temperatura;
(b) variatia frecarii interne cu temperatura

Din Figura 1 se pot observa cd materialul prezintd-o-transformare in stare solida cu
temperaturile critice As (inceput) si Ar (sfarsit), determinate prin metoda tangentei si existenta
unui maxim (peak) la o temperatura critica Ap, care.corespunde mijlocului transformarii
martensitice precum si un maxim al frecarii interne.

La aliajele pe baza de Fe-Mn, prezenta maximului frecarii interne este insotit de variatii
ale modulului de Inmagazinare, cum ar fi scaderea locala in timpul incalzirii, cand temperatura
se apropie de punctul critic Ar. Intre temperaturile punctelor de inceput si de sfarsit al scaderii
modulului la incdlzire si respectiv cele corespunzatoare inceputului si sfarsitului maximului
frecarii interne (tan 0), va exista mereu o discrepanta.

Scaderea suplimentara a valorii modulului de elasticitate, in timpul unei transformari
de fazd, este o caracteristica a majoritatii aliajelor. Un comportament tipic pentru variatia
frecarii interne la incalzireaunui aliaj ce prezinta transformare in stare solida este cel prezentat
in Figura 1 (b). Se poate observa ca graficul prezintd un punct de inceput si unul de sfarsit al
transformarii iar<valoarea variatiei frecdrii interne revine, dupd transformare, la o valoare
apropiatd cu cea de dinaintea transformarii. Existd insd si aliaje la care modulul de
inmagazinare prezintd o crestere in timpul transformarii iar valoarea frecarii interne, dupa
transformare, rdmane in continuare la valori apropiate de valoarea maximd din timpul
transformarii. Aceasta durificare poate fi asociata, in cazul aliajelor Fe-Mn-Si-Cr-Ni, cu
tranzitia antiferomagnetic — paramagnetic, a austenitei y(cfc), care are loc in timpul incalzirii
la temperatura Néel, considerand ca prezinta tranzitia din stare antiferomagnetica in cea
paramagnetica, fiind insotita de cresterea modulului de Inmagazinare cu pana la 15GPa, intr-
un intervalul de 50 K.

Intr-un material antiferomagnetic, spre deosebire de unul feromagnetic, existi o
tendintd ca momentele magnetice ale electronilor valenti invecinati sa indice in directii opuse.
Cand toti atomii sunt aranjati intr-o substanta, astfel incat fiecare vecin este "anti-aliniat",
substanta este antiferomagnetica. Materialele antiferomagnetice au un moment magnetic net
zero, ceea ce inseamnd cd nici un cAmp nu este produs de ei. In general, ordinea
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antiferomagnetica poate exista la temperaturi suficient de scazute, disparand peste o anumita
temperatura, temperatura Néel (numitd dupa Louis Néel, care a identificat mai intai acest tip
de comanda magnetica). Deasupra temperaturii Néel, materialul este de obicei paramagnetic.

Intr-un material paramagnetic exista electroni nepereche, adici atomi orbitali sau
moleculari ce contin exact un electron. In timp ce electronii perechi sunt impusi de principiul
excluziunii Pauli pentru a avea momentele lor magnetice intrinseci ("spin") Indreptate in
directii opuse, cauzand anularea cAmpurilor lor magnetice, un electron neimperecheat este liber
sa se alinieze cu momentul magnetic in orice directie. Cand se aplica un camp magnetic extern,
aceste momente magnetice tind sd se alinieze in aceeasi directie cu campul aplicat,
consolidandu-I astfel.

3. Mod de lucru

In aceasta lucrare de laborator materialul investigat va fi un-aliaj Fe-14Mn-6Si-9Cr-
5Ni, obtinut prin metalurgia 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 urmata de
racire cu aceeasi viteza,

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

Dupa realizarea experimentului curbele obtinute vor fi analizate cu ajutorului software-
ului specializat Proteus. In Figura 2 este prezentati termograma de variatie a solicitarilor
mecano-dinamice pentru o proba din aliajul sus-mentionat. Proba a fost laminata la 1100°C,
pentru a reduce sectiunea cu’ 30%, urmata de calire de punere in solutie la temperatura de
800°C, cu mentinere 10 minute, urmata de calire Tn apa.
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Figura 2. Variatia frecarii interne si a modulului de inmagazinare Cu temperatura pentru o
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proba din Fe-14Mn-6Si-9Cr-5Ni

Din Figura 2 se poate observa variatia frecarii interne si a modulului de elasticitate cu
temperatura. Dupa cum se poate observa, aliajul prezinta doud maxime ale frecarii interne. Cel
de-al doilea maxim apartine tranzitiei antiferomagnetic — paramagnetic. Se poate observa
acelasi comportament prezentat in literatura de specialitate, si anume durificarea materialului
pe incalzire in intervalul de temperatura 304 - 340 °C precum si de mentinerea variatiei frecarii
interne la valori apropiate celui de-al doilea maxim.

In timpul laboratorului studentii vor supune analizei DMA o proba din aliajul Fe-14Mn-
6Si-9Cr-5Ni, conform programul mentionat. Termograma DMA obtinuta va fi evaluata cu
ajutorul programului PROTEUS, rezultatele fiind inregistrate in tabelul 1.

Tabelul 1. Rezultate ale evaluarii curbelor DMA

Intervalul de temperatura in care s-a
Nr. | Cresterea modulului de | Temperatura inregistrat ce-a de-a doua crestere a
crt inmagazinare, MPa Néel, °C frecarii interne
Inceput, °C Sfarsit, °C
1.
2.
3.
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Lucrarea de laborator nr. 5

Caracterizarea comportamentului
mecano-dinamic a unui aliaj supus la solicitari mecanice cu frecventa
variabila

1. Scopul lucrarii

Lucrarea de laborator are drept scop insusirea de catre studenti a
informatiilor legate de comportamentul unui aliaj metalic ce a fost supus unui
ciclu de incalzire, cu frecventa variabild, in cadrul analizorului mecano-dinamic
DMA E Artemis.

2. Considerente teoretice

Una dintre cele mai utilizate metode de studiu DMA-al materialelor este testarea
acestora utilizand frecvente multiple. Utilizatorii DMA din-domeniul materialelor reologice
sau al polimerilor depind de datele furnizate de DMA legate de comportamentul acestor
materiale.

Efectele frecventei pot fi studiate in diferite-moduri de variatie, cum ar fi: (i) scanari la
o anumita frecventa sau intr-un domeniu de frecvente sau (ii) prin aplicarea unui program
complex de frecvente pentru a obtine raspunsul materialului in respectivele conditii. Sunt
utilizate, de asemenea, si tehnici speciale-pentru a obtine o colectie de date ce contin raspunsul
materialului in functie de frecventa si temperatura pentru a putea dezvolta curbe complexe si
pentru a studia efectul frecventei asupra modificarilor structurale cauzate de variatia
temperaturii.

Pentru a putea ‘aduna date despre comportamentul materialului utilizand diferite
frecvente, cea mai simpla si mai comunad abordare este mentinerea constanta a temperaturii si
utilizarea scanarii pe un interval de frecvente de interes. Acest lucru poate fi realizat utilizdnd
o serie de izoterme pentru a obtine mai multe curbe ce vor forma apoi o suprafatd de variatie.
Alternativ, se pot utiliza o serie de frecvente, cum ar fi 1 Hz, 2,5 Hz, 5 Hz si 10 Hz, care vor fi
adecvate unui grafic cu scara logaritmica. Utilizarea acestui tip de program este adesea cuplata
cu o scanare de temperaturd pentru a grabi achizitia de date. Totusi, din moment ce sunt
schimbate 2 variabile in acelasi timp, exista intrebari legate de acuratetea acestor date obtinute.
Astfel, trebuie facute cel putin doua experimente la diferite viteze de scanare pentru a putea
pune in evidenta efectele temperaturii la diferite frecvente. Ideal, scanarile de frecventa ar
trebui sa fie aplicate izoterm.

Pentru a extinde intervalul de frecvente studiat catre frecvente foarte joase sau foarte
ridicate, ce sunt in afara capacitatii aparatului utilizat, sunt introduse adesea date de la fluaj sau
de la experimente de rezonantd. Cu ajutorul fluajului obtinem date cu privire la deformarea cu
viteze foarte mici iar de la experimentele de rezonantd, deformatii cu viteze mari. Datele
obtinute in urma acestor experimente pot fi adaugate doar daca materialul se comporta similar



cu comportamentul la 0 scanare dinamica. Acest lucru nu este tot timpul adevarat, lucru ce
poate fi observat in cazul unui poliuretan prezentat in Figura 1 si 2.
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Figura 1. Metodele de obtinere a informatiilor in urma variatiei frecventei includ
(a) utilizarea de frecvente secventiale, (b) degradarea in urma experimentelor de rezonanta
si (c) unde complexe. Toate pot fi utilizate pentru a genera acelasi tip de grafice
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Figura 2. Comportamentul unui poliuretan utilizat in medicind supus la teste de fluaj si
scanare de frecvente pe DMA. Trebuie notat ca rezultatele din testul de fluaj nu se suprapun
peste cele obtinute pe DMA



Efectul frecventei asupra materialului investigat

Viascozitate este principala caracteristica pentru care sunt folosite scanarile de
frecvente. Figura 3 prezinti o scanare de frecventa a un material vasco-elastic. In acest exemplu
proba este in starea de tip cauciuc, peste Tq, Insd tendintele si principiile ce vor fi discutate vor
putea fi aplicate atat solidelor cat si lichidelor. In aceasti figurd putem observa variatia
modulului de inmagazinare si a partii complexe a vascozitatii, pe scard logaritmica, cu
frecventa. In primul rand trebuie mentionat ci la analiza scanirilor de frecventa se va urmari
modul de variatie a datelor si nu aparitia de noi maxime sau tranzitii.

—_ 17 o 107
®© 1 Asemanator snatort
o ] Asemanatorf <
-] i ~<— = g
o . | unuilichid ' unui solid| ®
e 7 3 E )
© E O
= ] - N
.ﬁ J = |”
© 106 |10 !n-’l-
o " = O
g : 5 e
<C 4 . - m
g &
= 1 Domina curgerea Domina elasticitateal ™~
108 T 14 T T T 1171 T T T ISR E] T T T LU T ) 1 L] 10 .
-8 10 2 10' o 1!: ° 1L t
=

Log Frecventa (Hz)
Figura 3. Tendinte generale ale frecventei. Este prezentat un exemplu de scanare a
frecventei din care se pot observa modificarile comportamentului materialului odata cu
variatia frecventei. Frecventele joase permit materialului sa se relaxeze si sa raspunda,
deci domina curgerea. Frecventele inalte nu permit acest lucru si astfel domina
comportamentul elastic. (2)

La frecvente joase predomina comportamentul vascos sau asemandtor unui lichid. Daca
un material este deformat de-a lungul unei perioade lungi de timp, materialul va incepe sa
curgd. Cum timpul este inversul frecventei, asta inseamna ca ne putem astepta la ca materialele
sa curga mai mult la frecvente joase. Pe masura ce creste frecventa, materialul va deveni mai
elastic. Acest comportament este similar cu ce se intampla odata cu modificarea temperaturii.
Se stie ca un polimer devine mai moale si mai fluid odata cu incalzirea acestuia si astfel trece
prin tranzitii ce duc la cresterea spatiului disponibil pentru deplasarea moleculelor. De-a lungul
unor perioade de timp suficient de mari, sau frecvente destul de mici, au loc modificari
asemandtoare. Astfel, putem trece un polimer printr-o tranzitie doar modificand frecventa.

Pe masura ce se creste frecventa, depasim regiunea Newtoniana si incepem sa vedem o
legatura intre viteza de alungire, sau frecventa, cu vascozitatea materialului.

Dupa cum se poate observa din Figura 3 si modulul variaza odata cu frecventa. Un
material prezintd o crestere a comportamentului de tip elastic odatd cu cresterea frecventei de



testare iar curba modulul de Tnmagazinare tinde sa creascd odatd cu frecventa. Variatia
modulului cu frecventa depinde de tranzitiile implicate. Peste Tg, curba modulul de
inmagazinare tinde sa fie plata si sd prezintd o mica crestere odatd cu cresterea frecventei
deoarece ne aflam pe platoul cu comportament de tip cauciuc. Daca se poate realiza o scanare
a modulului pe un interval destul de larg al frecventei (Figura 4) atunci graficul modul vs.
frecventa va aparea ca inversul unei scanari de temperatura.

O alta utilizare a acestui tip de scanare este de a observa raspunsul materialului la
diverse viteze de forfecare. Acest lucru este important deoarece multe dintre materiale sunt
utilizate 1n diferite conditii. De exemplu, adezivii, bandajele sau lichidele fierbinti sunt folosite
de obicei la frecvente scizute iar aceasta proprietate este denumita tack (asezare) (Figura 5a).
Atunci cand sunt indepartate, acest proces are loc adesea la frecventa ridicatd denumita peel
(exfoliere)(Figura 5b).
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Figura 4. Scanari de temperatura si frecventa. Este prezentatda o comparatie intre
modulele obtinute variind frecventa si cele obtinute variind temperatura.
Aceasta dependenta este denumita echivalenta timp-temperaturd. (2)

Un exemplu de aplicatie este banda adeziva de la care se cere o curge suficientd sub
presiune la frecvente joase pentru a putea umple porii materialului si astfel obtine o buna
legatura mecanicd. Cand banda este supusa apoi la exfoliere vrem ca materialul sa fie foarte
elastic astfel incat sa nu se desprinda din porii materialului (1). Scanarile cu frecventa variabila
ne permit sd masurdm aceste proprietdti pentru a putea sti daca Imbunatdtirea unei proprietati
nu o va afecta negativ pe cealalta.

Un alt exemplu de utilizare al acestui tip de scanare este in cazul straturilor compozite
pe bazd de epoxi-grafit. Compozitele sunt adesea asezate manual si prin lipire mecanica a
straturilor 1n aceeasi proba. Materialul obtinut este prevazut sa indeplineasca cerintele impuse
pentru ambele procese (asezare si exfoliere). Totusi, pe masurd ce materialul imbatraneste



acesta devine nepotrivit fie pentru un proces fie pentru celdlalt, depinde daca a fost expus
perioade lungi de timp fie la temperatura camerei fie a fost tinut in frigidere.
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Figura 5. Tack si peel sunt doua proprietati care depind de intervale opuse de frecventa.
(a) Tack este raspunsul materialului la frecvente joase ce implica asezarea materialului pe
pozitie. (b) Peel este raspunsul materialului la frecvente ridicate. (2)

Mai trebuie mentionat ca odata cu scanarea unui interval mare de frecvente, se intampla
ca uneori fie materialul investigat fie instrumentul sa se poarte ca o coardd de chitara si sa intre
in rezonanta atunci cand sunt utilizate anumite frecvente (Figura 6).
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Figura 6. In timpul unei scandri materialul investigat a intrat in
rezonantd. (2)



3. Modul de lucru

In aceasta lucrare de laborator materialul investigat va fi un aliaj Fe-14Mn-6Si-9Cr-

5Ni, obtinut prin metalurgia pulberilor. 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 400 °C cu 5 K/min urmata de racire
cu aceeasl viteza;
- Parametrii dinamici utilizati: Amplitudine 200um, Frecvente 1, 5, 10 si 20 Hz, Forta
dinamica utilizata 9 N.

Dupa realizarea experimentului curbele obtinute vor fi analizate cu ajutorului software-
ului specializat Proteus.

In Figura 7 este prezentati termograma de variatie a solicitirilor mecano-dinamice
pentru o proba, din aliajul sus-mentionat, ce a fost laminatd la 1100°C, pentru a reduce
sectiunea cu 30% dupd care a fost aplicat un tratament de calire de punere in solutie la
temperatura de 800°C, cu mentinere 10 minute, urmata de calire in apa.
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Figura 7. Variatia frecarii interne si a modulului de inmagazinare cu temperatura §i
frecventa pentru o proba din Fe-14Mn-6Si-9Cr-5Ni

Proba a fost supusa unui ciclu de incalzire la 4 frecvente diferite: 1, 5, 10 s1 20 Hz. Se
poate observa ca valoarea modulului de inmagazinare, in timpul incélzirii, nu este influentata
semnificativ de variatia frecventei, variatia fiind de 100 MPa, Figura 8. Si valoarea frecarii
interne este influentatd de variatia frecventei, rezultatul putand fi observat din Figura 9 de unde
se poate vedea ca diferenta dintre prima frecventd, 1 Hz, si ultima de 20 Hz este de 0,021.
Temperatura aleasd pentru punerea in evidenta a variatiilor cauzate de frecventa este aleatorie,
deoarece comportamentul prezentat in Figurile 8 s1 9 se mentine pe toatd durata experimentului.
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Figura 8. Variatia modulului de inmagazinare la temperatura de 63 °C cu frecventa
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Figura 9. Variatia frecarii interne la temperatura de 202 °C cu frecventa
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in timpul laboratorului studentii vor supune analizei DMA o proba din aliajul Fe-14Mn-
6Si-9Cr-5Ni, conform programul mentionat. Termograma DMA obtinutd va fi evaluatd cu

ajutorul programului PROTEUS, rezultatele fiind inregistrate in tabelul 1.



Tabelul 1. Rezultate ale evaludarii curbelor DMA

Variatia medie
Variatia frecarii interne a frecarii
interne

Variatia modulului de | Variatia
Frecventa inmagazinare medie a

T - modulului T =
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