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Curs

1. TERMODILATOMETRIE
e

. 2. ANALIZA TERM(S)M/ECANICA (TMA)

&
» 3. ANALIZA MECANICA ?bl REGIM DINAMIC (DMA)

* 4, TERMOGRAVIMETRIE (TG}

* 5. TERMOMAGNETOMETRIE (TI\%?/

“/
o
« 6. TERMOPTOMETRIE A



7. METODE DE ANALIZA TERMICA COMBINATE

(Analiza termica simultana STA, Analiza termomecanica
si Analiza termlca.leferentlaIa - TMA-DTA, Analiza

calorimetrica cu bale(aj si termooptometrie — DSC-TO)
e
« 8. ALTE METODE DE A1<IALIZA TERMICA

(Termosonometrie, Termoacﬁ%ymetrle

/
Termoelectometrie), ‘/

9

* 9. ANALIZA TERMICA LA NIVEL NANOMETRIC



e M Y
* Principiu /),/

» Aparate (it
e
» Interpretarea rezultatétor
S R
e Aplicatii in ingineria matéz,loqlelor
S
-

47
O/’
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LABORATOR

* 1 Prezentarea generala a laboratorului si notiuni de
securitate si sanatate in munca

e 2. Obtinerea si Jgterpretarea curbelor DMA obtinute in
cazul incalzirii si ra@;/ij unui polimer

3. Evidentierea factorilar de influenta asupra termogramelor
DSC. Studiul efectelor vité@gjde incalzire/racire.

* 4. Caracterizarea comportamentului mecano-dinamic al
unui aliaj feromagnetic cu mem@%a formei

. 7 : . .
e 5. Caracterizarea comportamentultﬁ/mecano-d|namlc a unui
aliaj supus la solicitari mecanice cu freéventa variabila

* 6. Obtinerea si interpretarea curbelor DSC si DMA obtinute
in cazul incalzirii si racirii "lemnului lichid,,

e 7. Recuperari, definitivarea situatiei
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Analiza termomecanica
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Analiza termomecanica

dimensiune,

proprietate ! > ) .
B proprietate mecanica
@,)/
/w
¢
: N :
tehnica %, termomecanometrie
&
-
“
Q
2
[ L4 / [ |4
metoda > analiza tésmomecanica

abreviere > TM sau TMA




Analiza termomecanica

Analiza
termomecanica

Ve

A.naliza . 01/7/ Analiza termomecanica
termodilatometrica 74 in regim dinamic
¢
N (df TMA)
s 3 Sy
Analiza termomecanica %g\alizé T
in regim static (sf TMA) /)’Tﬁ regim modulat
/
o{mf TMA)
Analiza Analiza mecano-

termomecanica dinamica



Analiza termomecanica
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Analiza termomecanica

Caracteristici determinate:

dilatarea termica liniara;
coeficientul tef%))c de dilatare;
temperaturi de tranzytle de faza;

temperaturi de sinterizﬁ&/;

pasi de contractie; 0/(/
(0%
temperaturi de tranzitie vitroasé(?/)/ .
/
N . /
puncte de inmuiere ; 9

dilatare volumetrica;
modificari ale densitatii;

temperatura de descompunere.



Dimension

A

Analiza termomecanica

™A %
s
Vo
¢

-

Temperature, Time

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT2



Analiza termomecanica

Analiza termodilatometrica

A

6)/)/
/»
variatia dimensiunilor Qngi probe la temperaturi constante =>
. | 4
dilatometrie. /4
0/(/
(o

Q
variatia dimensiunilor unei probe, ft’zr‘}}mpul unui program de

temperatura controlata => termodilatom&trie



Analiza termomecanica

Aplicatii:
& v
* Determinarea coeﬁ?gi/entului de dilatare liniara;
/»

Studiul transformérilorCTnJazé solida;
e
* Determinarea punctelor decffansformare;

$
L L L / L L]
* Determinarea rezistentei la soc te/gmc a materialelor;
Q

Intocmirea diagramelor TTT. /)/‘/.
/
Q.
Probele analizate pot fi din material solide, pulberi si chiar

lichide, foi, fibre.



Analiza termomecanica

Temperatura

Reprezentarea schematica a unor zone de mdsurare unde precizia
termodilatometrica este utila. Acestea cuprind tranzitiile de ordinul intdi, Tg si
solid / solid. Mdsurdtorile exacte ale lungimii sunt dificile in regiunea hasuratd



Analiza termomecanica

/0
7
. . . . AL 1
coeficientul de dilatare liniar (instantanei), o = AT [10-°K1]
0

AL— variatia lungimii probei la 0 modificare a temperaturii AT

L, — lungimea probel la temperatura T,

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 11



Analiza termomecanica

coeficientul de dilatare mediu, dr, 1, = Tz T1 ' /6T T

L, — lungimea probel la temperatura T,
L1 — lungimea probei la temperatura T,,

— lungimea probel la temperatura T,

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan TAAT 2
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Analiza termomecanica

Coeficientii de dilatare liniara a diferitelor materiale la temperatura camerei.

Invar 0,1
Cudp 0,5
Sticlé/)f, 3
Oxide de alumir%u(/e 7
Platina 7 8
Fier 0/ 12
Cupru, (/O'@ 16.6
Aluminiu /)/‘// 24
Zinc 35
PVC-U 70
PE-HD 150
Cauciuc 220

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

coeficientul de dilatare volumica,y = AT 7
0

®
%,
V,, — volumul probei la temfp%ratura To,

AV — modificarea volumului Igftemperatura AT,

Materiale izotrope: Yy = 3a

Materiale anizotrope: Y = a, + a, + q,

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

A
Coeficientii de @y/atare pot fi:
/‘

* determinati ca valorkindividuale,

&
» prezentati sub forma de tabel si
%
- afisati ca o curba. %,
/

2

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica
Cube de dilatare:

 diagrame TTT,;

e transformariin t%&ul incalzirii sau racirii continue;

. timp-temperaturé—rglalgire;

* timp-temperatura- preupft@re

e diagrame timp-temperatura- qoéfprmare transformare.

% /
O/‘



Analiza termomecanica

Dilatometry of Invar |

=

T T

100.64

Exp. Coeff. 17.05 ppm * K*-1
Left Limit 400.00 *C
Right Limit 600.00 °C

A Type mean

E? eff. 15.03 ppm * K*-1
Left Cipit  400.00 °C

Type insént .

2NN
< .~
72N
Exp. Coeff. 0.31 ppm * K*-1 Ky )
Left Limit  100.00 °C e
Type instant
i 7/
: /
E %

50

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 °C

Wagner, 2017, Themromechanical Analysis

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

Echipamant- termodilatometru:

» Dilatometre pentru determinarea coeficientului de dilatare

R
termica /)//
» Dilatometre pentru de’?egninarea transformarilor de faze
¢ —
i
Sk
> Orizontale ,..g-?j- & o
» Verticale - //‘/
2

> Directe

» Diferentiale

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 18



Analiza termomecanica

Cuptor:
%
Z
> Incalzire : RT - 280003
(/

> Viteze de incalzire: radiatie” <1OOOC/s

inductie: wté@e de incalzire: 4000°C/s;

conductie: VItEZéfdﬁ incalzire: 10000°C/s;
» Racire: -160°C; %

» Viteza de racire: pana la 2500 K/s



Termocuple:

» CrNi/ Ni

» PtRd / Pt

Analiza termomecanica

20



Analiza termomecanica

Echipamant- termodilatometru

A

Measuring SystelQrOf Sample
7/, Pushrod |

&

Display Furnace

Sectiune printr-un termodilatometru

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

Analiza dilatometrica directa

In analiza dilatometricd directa se determind modificarea dimensiunii

liniare a unei probe functie de temperatura sau de timp.

si% de deplasare

Of suport de proba

/
“4

cuptor

tija de impingere

proba

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 22



Analiza termomecanica
Pricipiul de lucru:

Cuptorul este incélzit CuU O rezistentda de incalzire R, comandata
de un programator de (‘b}nperatura Proba este fixata la un capat, 1ar
dilatarea el este preluata déf% tija din care nu sufera transformari in
stare solida. Tija transmite dilatéa;ea la un traductor, Temperatura este
maésuratd cu un termocuplu. S %,
Racirea probel este controlatd dupa Qﬁn/.program prestabilit. Cu
ajutorul semnalelor preluate de calculator/%a fi trasata curba de

dilatare Al = f(T).



Analiza termomecanica

A
Al
A - a "
S N
P -
A :
& : :
L e(// : i b
1 . S .
; & :
i <.,
. PR,
. PN
£ L
: 1 1 O =
] e T

Curba de dilatare pentru un material care are o transformare alotropica
de la o structura CVC la o structura CFC ( cazul fierului)

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 24



Analiza termomecanica

Daca viteza de incalzire este prea mare (curba 2), nu mai exista 0
dependenta liniara Int’%éjllatare si temperatura, datoritd ramanerii 1n

urma a temperaturii probelcfa;a de temperatura din cuptor (histerezis

%

termic). <

Din acest motiv pentru a se obgfﬁg determinari corecte, viteza de

incalzire este standardizata s1 este de ap?@elmatlv 2-3°C/min

a7
9



Analiza termomecanica

Analiza dilatometrica diferentiala

Analiza dilatometrica diferentiala, consta Tn principiu din
compararea dilatagiei’%;)obei cCu cea a unui etalon convenabil ales,

- - ,\ T e Vo : .
ambele fiind incalzite la aCeeasi temperatura. 5

Montarea probelor la analiza .
dilatometrica diferentiala

26



Analiza termomecanica

Proba ( p) si etalonul ( e ) sunt introduse n tuburile de cuart c,
SI C, asezate unele ,Jsﬁngé altele 1ar dilatara lor este transmisa

mecanismului de aneg?étxgre prin intermediul unor tije de cuart t, si
t ¢

k (/e

Etalonul se alege dintr-un rr{aterlal care nu prezinta modificari

Interne in intervalul de temperatura éeycetat si are o dilatare perfect

liniara si reversibila.



Analiza termomecanica

/7
Temperatura /

Curbele de dilatare pentru etalon
si proba de Tncercat

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 29



Analiza termomecanica
Caracteristici ce pot fi determinate prin dilatometrie

) dilatare termica liniara

[ coeficientul de d/iéatare termica (CDT)

] dilatare Volumetrﬁﬁ/
/s

U pasi de contractie % %
~¢,
7
o
 temperatura de tranzitie vitroasd,,
G/)/ |
“7
9

O punct de Tnmuiere

[ tranzitii de faza
] temperatura si etape de sinterizare
 schimbare densitate

O temperatura de descompunere:

1 comportamentul anisotropic



Analiza termomecanica

Dilatometrele sunt utilizate in mod obisnuit in:
U « Industria sticlei
O « Industria ceramig'é//

U » Sinterizarea ceramicﬁ @/S inalta tehnologie

[ « Industria aerospatiala % .
’
[ « Industria metal / pulberi (/%
. . 2
[ » Cercetare de materiale noi ¢ /'/

[ * Industria auto

[ « Industria polimerilor



Analiza termomecanica

Aplicarea analizel dilatometrice la studiul
transformarilor de faza solid-solid

Aceasta tehnica es]se utilizata pe scara larga pentru a studia
comportamentul de trgngormare al otelurilor Tn timpul incalzirii

continue, racirii si exploatééx}/lzotermlce.

\)
’
* determinarea temperaturilor de tr%;ngormare de faza in oteluri,
>
atat la incalzire s1 de racire /‘/ y;

s 9.
] Austenitica

] Martensitica

] Bainitica



Analiza termomecanica
Prin inregistrarea transformarilor care au loc in conditii de
temperaturd controlata, este posibil sa se prezinte rezultatele intr-o
forma grafica (dlagrf%na) ce arata temperaturile de formare ale
constituentilor mlcrostrucrty;all care pot fi obtinuti printr-un anumit

program de racire sau incélzir@@pllcat.
\)
s
%
Aceste diagrame de transformare%l 0 valoare importanta 1n
aplicatiile metalurgice, cum ar fi tratameﬁtyl termic si procesul
de sudarea, si ca mijloc de caracterizare a otelurilor pentru

anumite procese.



. Analiza termomecanica
Dilatograma ob,tinuté prin dilatometrie %

directa a fierului tehnic pur

Al &

1 Curbele dilatometrice directe

sunt folosite pentru determinarea

punctelor de transformare si a

coeficientului de dilatare real si

| - \S\/ =
012 T.°C &(}ed'“-
®
3
47

3 ol - s Yo
Ac’; A—inceputul transformdrii la Incalzire;”

Ac”; — sfarsitul transformarii la incalzire;
Ar’; — inceputul transformarii la racire;

Ar”; — sfarsitul transformiariiia racire.



Analiza termomecanica

-y
1, (1)
I b Dilatograma obtinuta prin
S I dilatometrie diferentiala a
O/‘ lFE | A : g
7T fierului tehnic pur
Fe, <‘|/ + | Fe,
Y
] | dl/ -
012 $xT.°C
“
Q
3
“7

Curbele dilatometrice diferentiale sunt $elosite mai ales pentru
determinarea punctelor de transformare, aceasta metoda este mult

mal sensibila decat cea directa si de aceea este mal des folosita.



0.016

Relative Change in Length

0.000

Analiza termomecanica

0.012 1

0.008 -

0.004 1

Temperature / °C

Transformarile alotropice ale fierului pur

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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700 750 800 850 g00 950

1000
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Analiza termomecanica

Determinarea temperaturilor de inceput si de sfarsit ale
transformare pe o curba termodilatometrica

Strain (%)

A
1.2 - Heating Ferritefp%lite - Austenite 1.2

< | Cooling

: A JE nld

I

0 20077 400 600 800

Temperature (°C) Temperature (°C)

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

Exemple:
Coeficientul de dilatare termica al unui otel austenitic
800 | 900
700 | /\ 800
: /\o 700
600 f
= E 1.8 ¢
= i "
o 200 16 F
2 : F
S 400 | 14 F
= : ¥
S 300 | S 12¢F
C i N— L
9 ; 2 :
200 | £ 1.0 :
B K o C
100 | 2 ULEE
L '06) -
0 - l(]C) 0.6 E—
0 5C 04 f
02 f
OO - 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

38
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Analiza termomecanica
Comportamentul la racire continua a unuor oteluri cu continut diferit de

carbon
0.6
. — carbon content: 0.21%
I — carbon content: 0.27%
s = _ "
0.4 - carbon content: 0.4%
9 i
o 02¢r
(®)) u
[ et
= i
& = R
0 -
LG
S 00
C =
()
-
02 0 N rr g VB Q)
500 750 1000 1250
Time (s)
_0.4 1 1 ! ! 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600

Temperature (°C)
s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 39



Analiza termomecanica
Efectul segregarii asupra cineticii transformarii izoterme a bainitei

inferioare
10001 40
— Temperature
900 - \ — Dilatation 30
ye) |
800 (}:O?e / 20
700 ¢ 10
/,
O 600 i / 0o E
° (/e> / 2
5 \ c
= 500 / -10 9
2 | s
400 9 LA 20 =B
£ ) 5
" 300 / “ 30
\\ // Q,
200 // 1 7/ . L 1 ’_
100 \ 5 ¢"'///
\ s R,
10 1025 ' : oSS . e
= £ AR : ;‘).

s.l.ar.ing. Nicoleta Ivionica Lohan, 1AAI 2



Analiza termomecanica

Calibrarea

e
Q

Calibrarea instrumentulﬁ’f/?/u un etalon cu coeficientul de dilatare

cunoscut este vitala pentru obf(nerea unor date corecte.
%%
Calibrarea cu un etalon trebuie efgsluata utilizand aceeasi viteza de

incalzire utilizata Tn experimentul Cl%})roba deoarece la viteze de
incalzire mal mici, mai multe transformarf de Intensitate mica vor

/‘
avea timp sa se transforme, decat la viteze mari.



Q/)/‘
Ve
&
%
https://www.youtu be.ééffn/watch ?v=42SaPEsx8Gg&t=2s
%
%,
Q
3
a7
<

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica
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Analiza termomecanica
Analiza termo-mecanica

Analiza Termo Mecanica (TMA) este o tehnica de analiza termica
5. ! A g . : 4

a probei cand acea%feste supusa unui regim de temperatura

/»

controlatd si supusa la diverse solicitari (alungire, incovoiere,

e < o, : :

rasucire etc.). Deformarea este analizatd in functie de timp sau

> : 4 xg,: T e .
temperatura. Se realizeaza m sgorgtorl dimensionale foarte

Q
precise ale probei in functie de 7’y 1

temperatura cu o forta definita. .




Analiza termomecanica

in functie de modul utilizat:

Vo)
- efecte termice; %,
/v

; G ¥ :
e temperaturi care caractgglzeaza efectele termice;
¢

74
e gradul de deformare si S
¢
e coeficientii de dilatare termicé.%,)/
¥

/
9



Analiza termomecanica
Principalele parti componente ale analizorului TM

L 1 Sistem racire cu apa
‘ 2 Sistem ghidare paralela
@/) 3 Greutatea de reglare
3 4 Senzor (LVDT)
5 Generator de forta
6 Sistem reglarea inaltimii
7 Celula de masurare
termostatata
8 Suport de proba
9/)/ 9 Sonda de masurare
/'/ 10 Senzor de temperatura
O,.proba
11 Sistem de racire a
cuptorului
12 Sistem de incalzire a
cuptorului

12

===t . N 4 —

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 4



Analiza termomecanica A~

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 5



Analiza termomecanica

Principalele parti componente ale analizorului TM

Incircare
R |
2
 Cu ptor f/’ Detector
& b < {LVDT)
d Termocuplu (/é(/ Sondd &
/ ks Ex
 Detector deplasare Sx N[ ' Termocupl
: “% D &
] Detector de forta Q 2  Proba
7, -
O/, uptor
I--l-_.-"'
L

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 6



Analiza termomecanica

furnace

sample carrier
system

vacuum-tight
|__housing

thermostatic — |8
controlled support

—_ loading cell

Aisplacement transducer

Sectiune printr-un analizor termo-dinamic
https://www.youtube.com/watch?v=pzyMAwbnFne Lohan, TAAT 2 7

force sensor



Analiza termomecanica

Principiu de functionare

Proba este introdu@é in interiorul unui cuptor si se afla in contact
%
Cu 0 sonda ce este conec’@&a la randul ei la detectorul de lungime si

dispozitivul de incarcare. Ter%b&/ratura din cuptor este masurata cu

ajutorul unui termocuplu. ProbaS.este supusa atat la fincercari
%

/)//
Deformarea probei (cum ar fi dilatarea(éﬁrmicé sau inmuierea)

mecanice cit si la variatii termice.

aparuta odata cu modificarea temperaturii, este masurata odata cu

deplasarea sondei, prin intermediul detectorului de lungime.



Analiza termomecanica

Senzorul diferential al variatiei
liniare (Linear '%/)Variable
: . 8

Differential Transformer “LVDT)

este utilizat pentru detec%@;

deplasarii senzorului de deplasare. 6‘/(/
(0%

Q

Experimentul se realizeaza Tn mediu gg/gaz Inert. Pentru aceasta
x > - 4 O/~ = =

analizorul este prevazut cu o pompa de vid si un sistem de purjare a

gazulul.

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 9



Analiza termomecanica

Expansionin um

R
= 7%, 4
&
2
2 ¢ »
S
- 2, A “%
7
1 ____/ //’/
| | ] ] @
Temperature

Curba TMA tipica pentru un polimer

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

(1) dilatare
inainte de
tranzitia vitroasa,
(2) tranzitia
vitroasa,

(3) dilatare peste
tranzitiea vitroasa
(4) deformare

plastica.

10



Analiza termomecanica

Tipuri de probe si incercari utilizate in analiza termomecanica:

Dilatare/contractie

8
2
‘p

Proba

&

Adancimea de
patrundere

J

Sy

%

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

I

Tractiune

11



Analiza termomecanica

Compresie sau mod dilatometric

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Penetrare

Analiza termomecanica

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

Incovoiere in trei puncte

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Tragere

Analiza termomecanica

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

Umflare

A

Q
2
‘.

Marirea volumului

&

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

Dispozitive fixare probe

e

Sample holders made of/‘t>d§ed silica Sample holders made of alumina
o~ For the range from -150°C to”1¢00°c For the range from RT to 1550°C
o~ e/ ‘
oS
| D
Expansion - Penetration - 3-point Eﬂa'wslor Tension 3-point
pushrod with pushrod with bending Pengmyation bending
flat tip, @ flat tip, @ '/

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

8
2

/‘

(

%
<
\)
| %,
/
o
dilatare penetrare compresie incovoiere

Configuratia sondelor pentru analiza TMA

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

Pregatirea probelor

* Probe —plan paralele, suprafata neteda, uscate
Q
%

/s

&
e Dilatare — probe cu grosinﬁg(fle panain 6 mm;

* Inmuiere (filme) — probe foartegsubtiri (cativa um);

%

3 o
Programul de temperatura 47
O/‘

* Viteza de incalzire cuprinsa intre 1 si 5 K/ min;

e Domeniu de temperatura -160°C ... + 1600°C.



Analiza termomecanica
Interpretarea rezultatelor

d

S
b1 %

l/‘/
Z
b2 (/eb »
__\_

e
—

Curbe TMA a diferite transformari

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

S

a: Topirea cu sau fara
descompunere.
bl: Topirea polimerilor
semicristalini

(/@2 PE-X reticulat nu se topeste.
C; /éﬁstallzarea la rece

d: PollrQarflsm. tranzitie solid-solid.

20



Analiza termomecanica

Erori

<, Curba de sus: deplasarea
‘.
& sondei pe suprafata
e
7 epruvetei.
\9/(/ Curba de jos:
%
% ﬁaﬁtefact cauzat de alunecarea
sond@un jos pe o proba tip

Erori TMA pana

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 21



Analiza termomecanica

TMA poate fi utilizata complementar cu analizorul DSC fiind o
completare a aces,to%} Pe langd masurarca coeficientilor de
dilatare, TMA este, de(/aaemenea 0 tehnica excelenta pentru
determinarea tranzitiilor wtrc%rSe care nu pot fi masurate in mod
satisfacator prin DSC. Modul ﬁezopenetrare este ideal pentru
caracterizarea tranzitiilor vitroase ale/)p‘r;obelor dificile, cum ar fi

filmele foarte subtiri. O/’



Analiza termomecanica

Cu incarcare constanta marita:

O penetrare, ,o@

2
o
L teste de tranzitie si@omparare;
(/e(/
O test de incovoierein 3 pLﬁmte;
o
%
Q
Z
CuU Incarcare dinamica: 7,

O comportament visco-elastic.

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica
Optiuni de forta pentru determinare a proprietatilor visco-elastice

Constant force

__49/ Ramp

G/)f

6
Rectan r pulse
L&30’

Q

N
_ L
M Rectangular midation
/NN
-

/
Y

Triangular modulation

Sinusoidal modulation

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 24



Analiza termomecanica
Caracteristici/proprietati ce pot fi determinate cu TMA

4 evaluare dilatare termica liniara; O comportament de umflare

L modificare de vqurﬁf,)/  comportare vascoelastica
/s
d transformare de faza; % % U tranzitie vitroasa
. ¢
O evaluarea procesului de 7 [ topire si cristalizare
S¢*

sinterizare; @efectele termice ale
U determinarea punctului de p("oduselor farmaceutice si

Tnmuiere; allmeﬁ’care.

[ puncte de transformare;



Analiza termomecanica

Materiale analizate prin TMA

V

O materiale compozite;
metale: @/;f
filme si1 fibre;
ceramice;

sticla;

materiale plastice si elastomersi; i

vopsele s1 coloranti;

R I R A SN ey

adezivi.

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, 26



Analiza termomecanica
Deoarece multe materiale sunt utilizate Tn contact cu materiale
diferite, viteza si valoarea coeficientilor de dilatate trebuie sa fie
cunoscute. Acest qu% este necesar pentru a ajuta la proiectarea

. - .
corecta a produselor si e\frt'g/rea defectarii produsului final.

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 27



TMA Curves of PET 21.06.2011 15:42:44

um1 Length or Thickness
420-

415+

T T L T T T T T

OJF 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 °C
:§oefﬁcient of Thermal Expansion (CTE)

40 60 80 Gdp. 120 140 160 180 200 220 °C
DEMO Version Not signed STAR' SW 10.00

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 28



Analiza termomecanica
Masurarea temperaturii de tranzitie vitroasa si

temperatura de inmuiere

Penetration
Loading : 5g

Expansion

Loading: None 200um/§)6§‘
90um/m°C /
—~—7 Tg-43 °C

-

Displacement

-120 -80 -40 0 40 80
Temperature (°C)

Temperatura de tranzitie vitroasa si temperatura de inmuiere pentru un polimer

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

=
330t =
[0) /)/‘
@) Va
- &
2 ool
O a=150x106/°C
-
5
o 10F
i g 1/‘//\ i 1
50 100 150 ~ 20 250

temperature (°C)

Termograma TMA ce prezinta temperatura de tranzitie vitroasd intr-un circuit imprimat

Thermomechanical Analysis, Duncan Price;dRTdVIEg Loughboraugh University, Copyright: D.M.Price@Iboro.ac.uk42006)



Glass transition Cold crystallization

um

i Softening Melting

420- N
i -~

415 e
1 Glass Transition \\\
] Onset 73.25°C o

410"l \O _:\‘\‘:
] el \ S ™~

] ' 1 v 1 L 1 v 1 v 1 \ v 1 Ll 1 ' L] v 1
4. 40 60 80 100 120 140 fso 180 200 220 °C
ppm°CA-1 Table

i °C ppm°CA-1
i 40.00 18.12
) 60.00 53.72
i : 80.00 311.82
01 100.00 280.01
| Glass Transition s 120.00 -217.72
1 Onset 69.95 °C O 1 Sanah et
{ Midpoint 7272 °C 7 | bl vuper

-1000+ 200.00 325.65
i 220.00 422.14

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 °C

Analiza TMA PET (mod dilatometrie)

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

Dilatometrie
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Analiza termomecanica
Masurarea coeficientului termic de dilatare

0.09 |
0.08 -
. 00T
£
E ool
&
£ 005 [
£ [
O :
2 o004}
Rz
O o033l
0.02 -
0.01
I Silicon N
0.00 - e
e e 3 e 1 . ', e 1 J e e . ' e - - 1 e e e 3 ', . 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature (C)
Dilatarea elementelor pure aluminiu, aur si siliciu

Bruce Cassel Kevin Menard PerkinEImer, Inc. Shelton, CT Thermal Analysis, Coefficient of
Thermal Expansion Measurement Using the TMA 4060 ™" 32



Analiza termomecanica

Adancimea de patrundere

40 C

=
B3 -

T
S

Displacement (mm)
& & &
Led
A

& 76.6 C r&T

&
S
X
\

o
o
\

&

20 30 40 50 60 70 80
Temperature (C)

Termograma TMA ce prezinta temperatura de inmuire pentru un material PVC

; f.dr.ing. Nicaleta Mopj han, TAAT 2 33
Thermal analysis, Bruce Eggsef,Ii%gev'\lj}f?\/?eanarﬂqggrllanﬂmer, Inc. Shelton, CT USA



%

Glass transition

100 PET 0.1 N 30...300 °C, 20 K/min
Thickness: 0.4340 mm
PET 0.5 N 30...300 °C, 20 K/min
80- Thickness: 0.4748 mm
f/’
ol &l&crystallization Melting
5 o
7/
40+
)
(oA
204 ~
/)//
o /O
0- 7
1 1 L) Al 1 v L v 1 ' L v L Al L] Al ] T 1 Al 1 Al 1 v
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C

Analiza TMA PET (mod penetrare)

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

Penetrare
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% -

I
100 |
I :
! E melt flow
95- i
' |
- I
- l
. : fiber shrinkage
90+ !
i I
B I
a |
|
- I
854 | |
- I |
| |
4 I . I
] : / l
- [ melting
80' : O/. |
) l |
1 1 LI A 1 Ll L ] 1 I 1 \J 1 A 1 A 1 ' ] Ll ] 1 1
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 ' °C

Analiza TMA fire PET (mod tragere)

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

Tragere
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Analiza termomecanica

Masurarea coeficientului de dilatare termica

dL/Lo/%
Peak: 1450°C
2.00 P o
%
/:“
1.50 %
&
1.00
1
End: 580°C
0.50 '
End*: 199°C
Onset: 548°C
0.00 Onset*: 115°C
1

200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature /°C

Comportamentul termic al unui tipic material refractar
Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

Temperaturi de transformare de faza

dlo *10?
969.6 *C
= A
2
e 949.0 °C
Y%
15
T1=352.0, {{?jzo. & =18.4533E-06
/4

10

5

. o,
% T1=77.0, T2=224.0, & =13.1571E-06

100 200 300 400 500 €00 700 800 900 1000
Tempetature /'C

Curba TMA inregistrata in timpul analizei unui aliaj Ni-Sn

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza termomecanica

Sinterizare
dL/dt /(%%/min)
dL/Lo/% Temp. /°C
<7 Peak: 473°C ofiekt: 959°C Onset: 1116°C [F a0
04+ ' 106
Onset: 567°C i
24 0.5 L1500
-] 1 '-""’ ______ 04
L |fo3
re _ Sintering S5tep: . 1000
- 0.2
_B -.-"'-’
L7 0.1
J .-l'l“' -
e Bl DS .~ el N 0.0 [~00
e N Ty
-121 e ' 0.1
--'..‘.‘ ------
-141° i , i . , . , -0.2 FO
50 100 150 200 250 300 350
Time fmin

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 38



Analiza termomecanica

dULO 1%
Poak 747 *C. 045 %
0.00 | — &
%
-5.00 ! ./‘;02 st Temporature.
7Y . gL
s 7. SR o \5\/ 18t derivative
-20.00 \ ] ¢
l ) %
.25.00 ' ’?//.
Peoak 1135 °C, -%‘3| eSrman /
100 200 300 400 500 €00 700

Time /min
Termograma TMA ce ilustreaza sinterizarea TiAl

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

0.50
0.40
0.30
0.20
0.10

0.00
-0.10

-0.20
-0.30

dU/at /(%/min) Temp, I"C

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

39



Analiza termomecanica

Testele de fluaj

Strain(%)

12
A
104 Ggreep
Z, |
08 { ¢ . |
<, |
06 4 4
S$
04 J ‘ %,
02 ] . Regovery
%_ﬁ,g -
0.0 (a
0 2 4 £ 8 10
Time (nun)

Termograma TMA ce ilustreaza comportarea la fluaj a PE

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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. R py——

% -

100.8-

100.6-

100.4 -

Quartz Expansion Coefficient Invar Expansion Coefficient

ppPm°CA-1 1 °C ppm°C-1 °C ppm°C*-1 4.354 mm Quartz

i 100.00 9.30 100.00 0.75
150 200.00 10.52 20000 6.12
1 300.00 11.12 300.00 14.45
: 400.00 15.54 400.00 16.03
d 500.00 22.59 500.00 19.54
100 600.00 1.42 600.00 18.85

4 /0@ Duran Expansion Coefficient
¥ /) °C ppm°CA-1
50 - (e 100.00 3.13
1 4 20000 332
; & 300.00 3.03
S Lt 400.00 3.12
OT’——£ M 500.00 4.37
4 600.00 11.31

2.483 mm Invar

/

4.341 mm Duran Glass

50

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 °C

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 41




CTE curve

Expansion Coefficient

°C ppm°CA*-1

2000 20.77

4 37.14 o=
50. 56.83 Delamination
60.00 7 ¢ 66.44

70.00 73.93

80.00 (/{m.u

90.00 ((2{35 =
100.00 250.22

110.00 320.385) x TMA curve

120.00 327.54 ° ¢,

200
ppm°CA-1
O/’
Glass Transition
2 Onset 93.82 °C
Tr 17 ¢ & & & 17 & @rnmm Y 7 7mrrorTrC%€ZTTrUTYTTTrTrmm’TrUTMrTrmTrTTT1TmTvU/)mMrrTYY7tTTTTT0xr
50 100 150 200 250 300 b

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 42




Analiza termomecanica

Analiza termo-mecanica dinamica
(DTMA)

Q
2
‘r

&

Py el - I LN g e . p
La jumatatea drumului dmtre@/ahza termomecanica conventionala
si analiza mecanica dinamica (DMA)-este tehnica mecanica Tn regim

¢
dinamic (sau sarcind) DTMA. <,
/

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 43



Analiza termomecanica

407 i naaff Thafnng
20- f |
f
= o UL AL
€ o_ LU (/J "t“h“ "M"ﬂ,,d“ »
> Y% w “’] M
2 -20- < '
. 2
£ -40- @/ iw
S - (/%o'“\l
. 7\
-80- //H W\ {
O/, H‘“ ({
-100 . T r T T T r T v T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160

temperature (°C)

Termograma TDMA pentru o rasina epoxidica armata cu fibre de carbon

Thermomechanical Analysis, Duncan Price;dRTdViE; Loughborough University; Copyright: D.M.Price@lboro.ac.uk42006)



Analiza termomecanica

Q
2
‘s

&

$
https:/ /www.youtﬁbf%,com/watch ?v=PLg0k1Xx

m-Q
Sy

%

Q
https://www.mt.com/at/de/horr?e@brarv/vide
os/Iab-anaIvticaI-instruments/tma-orﬁi,ne-

training-course-video-31.html w2

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

45


https://www.youtube.com/watch?v=PLq0k1Xxm-Q
https://www.youtube.com/watch?v=PLq0k1Xxm-Q
https://www.mt.com/at/de/home/library/videos/lab-analytical-instruments/tma-online-training-course-video-31.html
https://www.mt.com/at/de/home/library/videos/lab-analytical-instruments/tma-online-training-course-video-31.html
https://www.mt.com/at/de/home/library/videos/lab-analytical-instruments/tma-online-training-course-video-31.html

Analiza mecano-
dinamica

&

15 -
Unda sinusoidal e&:taté de senzor
"/ — Forta

1 - —— Deplasare
'Y _—
o \S‘/

05 - (/Q/

forta deplasar ®/) x

Defazaj

Unda sinusoidala generata de motor

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2



Analiza mecano-dinamica

Analiza mecano-dinamica (DMA) ofera informatii
despre prop;&gtétile mecanice ale materialelor
viscoelastice ?n/)ffglnctie de timp, temperatura si
frecventa. (/e(,/

Analiza (DMA) este o tehrﬂ;a utilizata pe scara larga
pentru a caracteriza propn@f,atlle materialelor in
functie de temperatura, timp, frecventa, tensiune

aplicata, atmosfera de lucru sau o combinatie a

acestor factori.



Analiza TMA - forta statica constanta unui
material - Kgnodificarea dimenionala a
2

r h &5 CH g I
materialului pe masura ce variaza temperatura

4

sau timpul.
v

¢
Analiza DMA — aplica o 1%0);/51 oscilatorie la o
/
frecventa stabilita unui material siidentifica
modificari ale rigiditatii si capacitatii de

amortizare.



Proba este supusa unei solicitari mecanice periodice

(sinusoidale)./o

Ultrasonic slow dynamics to probe concrete aging and damage, E. Larose and N. Tremblay, AIP

Conference Proceedings 1511, 1317 (2013); https://doi.org/10.1063/1.4789195
s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 4



https://aip.scitation.org/author/Larose,+E
https://aip.scitation.org/author/Tremblay,+N
https://doi.org/10.1063/1.4789195

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2



Rezultatul analizei DMA | » modulul complex al probei.

A
Forta G

%Beplasare &= AL/LG,
(.

~ p
s : 9 : ;
Diagrama tensiune-deformatie pentru un material solid.

O reprezinta limita elastica

. d
Modulul de elasticitate: E=d—:

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 6



Modulele principale ale materialelor solide sunt modulul de

rigiditate sau forfecare (G) si modul lui Young (E).

.
P

AL
>

FEE ST

compresiune forfecare

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 7



%,
Material ’o{(‘ E at 25 °C /GPa
PVC T 95
=
aluminum ?ﬁ’o&%
steel 210 7 /Q,.
iridium 530

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2



DMA permite determinarea:

3 modulului de ?fg;nagazmare (E”)

 modulului plerdere‘gE”)
¢
e(//
E’ este adesea asociat cu W(r/igiditatea" unui  material si
determina cat de rigida sau fragiléo/ @gt/e 0 proba.
“7
9
E’’ sau modulul de pierderi dinamice este un raspuns vascos al

materialului.



E” ~energia pierduta

E’ ~ raspunsul

elastic

llustrarea modulului de pierdere si a celui de inmagazinare

[Saba N., 2016]

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 10



Capacitatea de amortizare sau frecarea interna:

44

Tan 6 = —
% an 5T

modulul (/e(/ Bl

complex . modulul de
: pierdere

modulul de O..
inmagazinare, E’

Relatia dintre E°, E”si Tan o0 [Saba N., 2016]

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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1.5

0.5

-0.5

Unda sinusoidala detectata de senzor

— Forta
—— Deplasare

)

f/’
forta o(é asa
, pla

Defazaj

T ('//
Q)/ 100

Unda sinusoidala generata de motor

Relatia dintre forta sinusoidala aplicata si reactia materialului din care

rezulta diferenta dintre faze notgta cu tan d

12




10 5

BN ‘2tepiard 2p [nnpon

Modulul de inmagazinare. MPa

10 LA e ann an aan nn oon aan e aen o aan

-100 -50 0 50 100" - 150 200
/
= 0O
Temperatura, " C ..

Variatia E’, E” si Tan 6 cu temperatura

valoare ridicata a lui Tan 6 - material ce prezinta o tensiune mare,
neelastica;
valoare mica a lui Tan 6 = o elasticitate ridicata.

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 13



6|=90 0°<3<90°

\ / - \/ VY
T 1\ V0 NN 1 WA
\/ ‘~, "N/ \ IAVAER

forta

> 12

deplasare

I
100% elastic O éOO% VAscos vasco-elastic
4
llustrarea comportamentului elasgc, vdscos si vasco-elastic
’

%
e . 2
* 0 este 0° pentru materiale pur eIastlée}

o)
e & este 90° pentru materiale pur vascoasé.

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 14



Tipuri de comportament a probei:

e Pur elastic: Tensiunea aplicata (sau forta) si deformarea

(deformarea) sunt ?n,%@;}Unghiul de faza, 6, este 0: === f3r3
pierderi de energie. (/(/

e Pur vascos: unghiul de faza, Ge,(/e’ste n/2 (90 °): ===)energia de
deformare este convertita in céldu?z{(/o,

Q
e Viscoelastic: Unghiul de faza este ?ntre/)O;)S <t/ 2(90°).

Unghiul de faza este mai mare wm) oscilatigfeste puternic

amortizata.



Instrumentul utilizat pentru efectuarea unor astfel de

masuratori se nur/rg)este analizor mecano-dinamic, DMA.

DMA masoara:

[ amplitudinea fortei,
[ amplitudinea deplasarii si

1 diferenta de faza dintre forta si

semnalul de deplasare.

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 16



© O NOUEWNE

. Senzor pentru forta

Principalele parti componente ale DMA

. Stand
Dispozitiv pentru r'e?gl;;\re a inaltimii
: / [

Motor e
Arbore de actionare N
Proba 7
Dispozitiv fixare proba S
Cuptor
Senzor LVDT




Principalele parti componente ale DMA

U Cuptor 1 Sistem fixare
d Termocuple
X
O Detector deplasare . 2,
 Motor de forta AN

de forta

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Principiu de functionare

Proba este fixata Tn suportul de probe. Suportul de probe
A
impreuna cu proba surﬁ/j(ntroduse in interiorul unui cuptor si supuse
/w

unui program de temperatura (/Si controlat. La aplicarea unei tensiuni

¥ : :
cunoscute, proba se va deform& un anumit procent ce depinde de
Ny
rigiditatea probei. /(’o'

Zog - A @ - - o

Intregul experiment are loc intr-un ffe@e}lu de gaz inert. Racirea
se poate realiza cu azot lichid (aprox. -170 %) sau cu aer (aprox. -
50°C).



La aplicarea unel tensiuni cunoscute, proba se va deforma un
anumit procent ce de%nde de rigiditatea probei. Deformarea are loc
sinusoidal si este aplica%/cu ajutorul unui motor ce genercaza aceasta
miscare oscilatorie ce esté” ;r/ansmma probei prin intermediul unui

arbore de actionare. LVDT (Lm@ér\syarlable Differential Transformer)

- sistemul electronic de masurare in{e@gstreazé raspunsului probel la
/)//
/
Temperatura probel si cea a cuptorului es?é masurata cu ajutorul a

forta aplicata (deformatie).

doua termocuple.



+
pou—

oscilator X
IR E

-

forta
.l —_[E
proba ’ l [
I ) X I
— T P ‘_"
suport de probe o aaaa
cnptor EEsm3s  TErTaE T30 gusamsn o W

sistem reglare

senzor de
deplasare

tija de impingere

termocuplu
deplasare

termocuplu cuptor

Sectiune printr-unanalizormecano-dinamic 21



DMA poate fi aplicata la 0 gama largda de materiale, folosind

diferitele moduri de deformare:

 tragere; A
Q
/),/
L compresiune; ¢
%

> o M - 7
1 Tndoire dubla Tn consola; 3

e e "%,
[ Tncovoiere in 3 puncte; @,)f

A forfecare. .



A

e probe cu valori mari ale modululur’ooollmerl metale si
materiale ceramice armate cu fibre.

e intervalul modulului: 100 kPa la 1000 GPa.

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 23



R
)
/
g &
TETTRORT NS e(//
\)
Fo rfecg(e
%
9.
‘s

9.
modulul de forfecare, G.

probe moi cu valori ale modulului de la 0,1 kPa la 5 GPa.

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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<

- = 2 Y,

$
TR Ly (/é

&
Sy
Indoire dubld(fm@nsold
3
‘/
9.

 probe moi cu valori ale modulului de la 10 kPa la 100 GPa.

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 25



Tractiune %
/)//

* filme, fibre si probe sub forma de tije {L{-I;/)j;iri.

e intervalul modulului: 1 kPa la 200 GPa.

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Caracteristici ce pot fi determinate cu DMA

OF st af Sy naee  E

proprietatile materjglului viscoelastic
~Q . .
comportamentul wsc’e}e/[asﬂc al probei;

- &
teste de fluaj si relaxare; .,

= N .
predictia comportamentului uhui material;
frecarea interna; %
teste de imbatranire; /7,

temperaturile care caracterizeaza

comportamentul viscoelastic . _
Suport de probe special pentru

materiale cu vascozitate mare
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[ teste cu frecvente multiple;
A

1 determinarea tempégra(turii la care are loc tranzitia vitroasa
/s

pentru probe de polimeﬁ gmicristalini, materiale amorfe sau
e

compozite; &
%)
. . s N e
J determinarea modulului de elasticitate in diferite conditii, mai
Q
ales pentru probele rigide. /)/‘,‘/

9



Materiale ce pot fi analizate cu DMA

3 Metale si al'réa@)metalice;
f

/»
O Polimert; v
%
. &

J Ceramice; &

s

%
3 Sticle; @/)f
¥
/
O/‘

O Compozite;

] Biomateriale.



Pentru a putea obtine rezultate bune prin intermediul analizei mecanice

in regim dinamic trebuie indeplinite urmatoarele conditii:
?
/)//
 dispozitivul utilizat trebUié/S(El fie calibrat, proba utilizata trebuie si

ea sa fle pregatita cu atentie teﬁqﬁndu—se cont de geometria necesara
impusa de tipul suportului de probef g}lllzat

* trebuie utilizate forte adecvate tipului é%’materlal

* trebuie utilizate viteze de incalzire/racire C/Lﬂbﬂnse intre 2-5 °C/min,

in functie de sensibilitatea transformarii.



Pregatirea probelor:

1. Debitarea precgelor

%
2. Curatare &,
%
3. Degresare 7
O
4. Uscare ¢
%/)
5. Masurare Sy



(J Masuratori folosind un program de temperatura dinamica;
- Incalzire-mentinere-racire, viteze de 1...3 K/min.
2
J Utilizarea oscilatiilor d?jerite°
* Frecventa constanta, c((e&x 10 Hz.

 Multi-frecventa, 4frecvent65|multan de ex. 10, 20, 50 si 100

$
e
Hz. (/O/
&7
O Ma&suratori izoterme la diferite frecvente

/
O
« comportamentul termomecanic dependént de frecventa la o

anumita temperatura.

d Masuratori izoterme cu cresterea amplitudinii.
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Masuratori

Temperatura: P

@,)//
¢
* Temperatura de cris’{a(lizare;
2

* Temperatura tranzitiei vitroase;

%

» Temperatra de relaxare; .



Masuratori

Frecventa: S0,
/v

¢
(/e(/
4
* Comportare la relaxare; S,
Wi ¥ %
* Procesul tranzitiei wtroase;o'@,)
.
/7
* Interactiuni moleculare; /o,

e Capacitate de amortizare.



Masuratori

Amplitudine:

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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A

6)/)//
Interﬁf%area curbelor DMA
¢,
/4
%
“
Q
9.
“/

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Transformari in faza solida

E'/MPa tand *103
E' (1,000 Hz)
tan d (1,000 Hz)
105000 - :
D 20
@O ]
‘, 25
100000 %
(/e(/ 20
/4 N
95000 1 15
O
@ !
=10
/7 »
90000 { — / '
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperature /°C

Variatia modulului de elasticitate si a frecarii interne cu temperatura
intr-o proba calita din aliaj cu memoria formei Fe14Mn6Si9Cr5Ni
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Peak Tan 6 =140.5 °C

L
I
OnsetE'=133.1°C

/‘

Modulus/Pa
Quejl

Onset E" = 127.3 °C

Onset Tdn 5 = 130.0 °C )
2

Temperature/’'C O
a

Tranzitia vitroasa observata cu ajutorul analizei mecanice in regim dinamic
s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Pentru determinarea T% se utilizeaza mal multe variante:

s
%,

- temperatura onset la scéderé@modulului 15,5
7
- temperatura onset la inceperea aRa};l‘;lel peak-ulul pe curba tan 9;

- temperatura corespunzatoare max1m%11 peak-ului curbel tan 9;

/‘
- temperatura corespunzatoare maximului pegk-ulm curbei log (E").
e



tand

E'/MPa
2000 § Onset: 93.1 °C
II Peak: 108.9 °C,0.738
2
1500 /)/ A
Y%
$
1000 1 Infng;ﬁ 7°C
500 -
———__'_\._/./ [17]
0 "0
. . . . . . r — T
40 60 80 100 120 140

Temperature /°C

Variatia frecarii interne si a modulului de elasticitate cu temperatura

pentru o proba din polietilena tereftalata
s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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- 0.4

0.2

-0.0
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In figura anterioari este redati variatia modulului de elasticitate
si a frecarii interne cg temperatura pentru o polietilena tereftalata
(PET) prelevata dintr—L%):ecipient pentru apa.

Proba prezinta o transfér@are vitroasa n jurul temperaturii de
100°C iar scaderea modulului (5’@’ elast|C|tate aproape de valoarea 0
inseamna ca DMA-ul a pierdut Cont/é(%ul cu proba. Diferenta dintre
valoarea frecarii interne inregistrata Ia ?f‘nceputul transformarii si
cea obtinuta dupa aceasta certifica faptul @ dupa transformare
materialul se regaseste in alta faza ce prezinta o0 alta valoare a

frecarii interne.



E Steel

4 Aluminum Alloys
CFE
10 GPa —
1 GPa -
10 MPa —
1 MPa -
Temperature
| ] | | T |
-100 0 RT 100 200 300 400°C

Variatia modulului de inmagazinare cu temperatura pentru diverse materiale

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Gl

10 GPa — : "
p-relaxation Glass transition
1 GPa —
tan &
100 MPa — .
-1 —
10 MPa —
1 MPa — 0-
0)
7 Temperature

Modulul de forfecare, G 'si Tan delta masurate la trei frecvente

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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PET 1,10, 100 Hz
TI'I'I
Increasing.s
Crystallinity’ ¢
(07
E' .
1 Decade Iy
OA"EI‘I‘IPEFH’[UI’E
| | | | |
-100 0 100 200 300°C

Variatia modulului de inmagazinare cu temperatura pentru PET si PP

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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G’ 1 Hz

Pa 2 K/min

1078~
10"7-/ e

GM
1076 -
1075 %

2

1074+ Vo
1073+ ¢
1072 % .

llllllllllllllll |llll|llll|llll|llvl|l

-100 -50 (// 100 150 200 °C
\9

107M - e

T gIas%ansutnon
1070~ ,c’ystallization

recrystallization

107-1 - B relaxation
10/\-2-/_,_——\

LN N N BN B BN BN R BN BN BN BN BN AN ANNN AN B BN BN AN BN BN BN SN AN NN BN BN NN AN BN BN AN NN AN BN BN BN B )

-100 -50 0 50 100 150 200 G
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MPa

1074-

1073+

Aexo

tan delta

1 Hz
2 K/min

10 K/min

DSC

tensile

10
mW

-150

-50 0

50

100 150

-100

200 250 300

°C

DelUlIl

5.

INILvITLa iviviniva wuiiali,

1AM

<




Soft-urile analizoarelor moderne permit redarea diagramelor 3D a
variatiet modulului de Tnmagazinare si a  frecarii Interne cu
temperatura.

-32,1°C tan d

09
£ 'MPa
‘ 08
3000 | 0.7
2500 | 106
05
2000 y
04

03
102

1000 :
01

500 | - 100

80

100 #4
. - .. - 40
-50 20 ,
0 Freq /M2

Temp. /°C

Diagrama 3D a proprietatile.vdsco elastice ale unui elastomer 47



G/)/‘
Vo
$
%
https://www.youtu be.cgﬁf/watch?v=eRYmA32nZIc
S
Y%
Q
3
47
O/’

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza
termogravimetrica

| %

..................................
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

temperature ['C]

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2



Analiza termogravimetrica

Analiza termogravimetrica (TGA) este o tehnica de analiza
termica ce consta |n’%1asurarea schimbarilor masei unei probe

odata cu cresterea tempe/xyru intr-o atmosfera controlata.
Oe A A designed 1o meet The mos!

O/ . demanding research applications

Analiza termogravimetrica
ofera informatii complementare
si suplimentare analizei diferentiale

de baleiaj (DSC).

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 2



Analiza termogravimetrica - TGA

Termogravimetrie - TG

Q
2
‘r

Instrumentul utilizat ﬁ’@rmobalanté

Parametru inregistrat: pierd@rg sau crestere de masa
YO
3
“/
- SAMPLE
HEAT | ﬂﬂm

BN

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2



Pierderile de masa pot fi intr-un singur pas sau in mai multi pasi .

100 -

el oo
= =
| 1

I
=
L

Weight, % wt.

100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature, “°C

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2



TG M DTG /{%/min

L e =" 1
= - :

F
I
I . 1)
I
I

Wi Changs la:-u*“
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Rezultatele unei masyrari TGA sunt de obicei afisate ca o curba

TGA in care masa /)e"gxe reprezentata grafic in functie de
&
temperatura sau timp. O altté prezentare utila si complementara

4
este utilizarea primei derivate a\scurbel TGA in ceea ce priveste

temperatura sau timpul. Aceasta ar@@)wteza la care se schimba
[ J / v . [ A od
masa Si este cunoscuta sub numele de “curbi termogravimetrica
O
/a
diferentiala sau curba DTG.



Typical TGA/DTG Curves

T

TGA Sample: Calcium oxalate monohydrate, 19.0300 mg

Loss of water of \

| crystallization Cormation of
50+ ’% calcium carbonate,
. /)/c evolution of Formation of
/.(/ carbon monoxide calcium oxide.
evolution of
(/é carbon dioxide
D'I'I|Il'l'l|ll"l'l|ll"ll|'l(‘l'//l|I'I"II|I'I'II|'I'I'II|'I"III|'I"I
100 200 300 400 500 600 700 800 900°C
- DTG
0.002
1°C
rr. 1] r  r r1 g rn — r r o r r g rn r r g r rr T rrrr T rmrrrrT rr D 1prT
100 200 300 400 500 600 700 800 900 °C
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Efecte diferite pot determina pierderea sau cresterea masei:

: A .
] Oxidarea metaIeIo@)n aer sau oxigen,
(e

/s
(] Reactii de reducere, ¢

%
 Proprietati magnetice, 7

. : Sy,
(J Evaporarea constituentilor volat’ig,

%
J Uscare, 2

%
/
(J Desorbtia si adsorbtia gazelor, umiditatii’si a altor substante
volatile,
 Pierderea apei de cristalizare,

(J Descompunere.



Principiul de proiectare si masurare

A1 Balance
| el T
E —Y-I.I-H-IJJ-I-I-Y.I_I
E : — Balance

é BREEAEEEA B
Balance :

%/)
Incarcate superioara Incarcate inferioara f/’/ Incarcate orizontala
2

Tipuri de balante

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 9



In functie de rezolutia pe care o ofera, balantele se clasifica in:

G/)/
/v
J semimicro- (10 pg), (/(/
e
[ micro- (1 pg), v
%
 ultramicro- (0,1 pug). (/O’
%,
a7
.

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Instrumentul folosit in analiza termogravimetrica se numeste

analizor termogravimetric.

Q
o o /)/‘,.
O @  Prob3 $
e ° & ) cuptor;
@ ==== ¢ Cuptor < ot
o o % ) proba
‘9/‘(/ - termocuple
Termocuplu O H balanta

/)/‘ EI sistem de Tnregistrare

Balanta .

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 11



Principiu de functionare

Proba este introdusa intr-un cuptor prevazut cu un termocuplu
atasat de microbalangé/.)/ A(\/nsamblul microbalantei masoara masa
initiala a probei la temperé(cura camerei si apol monitorizeaza
continuu schimbarile masel probél @e masura ce proba se incalzeste.
Datele sunt preluate de catre un ca%ulator care va trasa curba
termogravimetrica ce indica Varlatla fnasel unel probe prin

/‘
modificarea controlata a temperaturii.



proba

A K
Q.1

sistem de racire

cuptor
. g gaz de purjare
ontrol _ )
‘ermostatic Lift suport proba
camera de
cantarire
microbalanta
gaz de
protectie i

. e

Secriune printr-o microbalanta TG NETZSCH

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan TAAT 2 13



1 Cuptorul este din cuart Iar temperatura poate fi crescuta pana la
1000°C.
] Exista sisteme prev%}te Cu prelevare automata de probe;

 Termocuplul se afla n 6’o(r}tact cu creuzetul care contine proba.
¥ - ]
Acest lucru asigura 0 citifé corectd a temperaturii  probel,
S
Independent de atmosfera, fluxul'd pogaz sau Vviteza de incalzire;

1 Rezultatele sunt Tnregistrate ca ple?dgre masica-timp (pentru
analizele 1zoterme) sau pierdere mas1caﬁtemperatura (pentru

analizele efectuate cu o viteza de incalzire constanta).



METTLER TOLEDO

Cooled jacket| Reactive gas

Gas outlet

Q capillary

Heat flow

Heater Sensors Baffles

Temperature sensor

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

Balance
beam

Thermostated
balance chamber

Adjustment
ring weights
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https://www.youtu be.CQ?IL/watch?v=Sng8MOFil

Q ¢

https://www.youtu be.com/@ ?v=itLVkpaB84Y
//t A

47

o

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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https://www.youtube.com/watch?v=SKsg8MOFilQ
https://www.youtube.com/watch?v=SKsg8MOFilQ
https://www.youtube.com/watch?v=itLVkpaB84Y

LR e d B B By ) 0] LAY

Informatii oferite:

Schimbari de mag;i

Q
Analiza compozitioﬂé}é

&
Descompunere (/é
¢
: /4
Oxidare &
e
Stabilitate termica (/O'@
9.
Comportament de reducere &7

Studii de coroziune

Determinarea continutului de umplutura

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Informatii oferite:

Cy D=5 0y e lEs S

Influenta ?mbétf%,grii
‘,
Determinarea contin@tté/lui de umiditate

Determinarea adaosuluiﬁ@xnegru de fum

. . D
Determinarea continutului de Qgg’usa

. . Q
Temperaturi Curie 7’y
“/
Cinetica de reactie 9.

Determinarea puritatii



Procesele ce pot fi analizate prin TGA

Variatia masei probei

Proces 5
A crestere scadere
, Q
Adsorbtie sau absorbﬁéﬁ ° —
: ¢
Desorbtie ‘. -~ o
: 'fc,
Deshidratare 7 —~ o
: \y
Sublimare o .
: “Q
Vaporizare ~Dx . o
7/
Descompunere -~ 7 0. °
Reactie solid-solid — °

Reactie solid-gaz ° °



\

Extrapolated

onset temperature

Mid point

Extra
end te

2ﬁ‘gratu re Mass change

[ Mass change

w1st Derivative

Time, Temperature

20



Interpretarea curbelor TGA

Analiza termogravimetrica permite obtinerea urmatoarelor informatii

asupra sistemului cercetat:

@,)/
AR &,
¢
e(//
Sy
H G %
D S,
%,
/
O/’
£ F :
.

Curba termogravimetrica

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 21



Stabilitate termica

Ve
J determinarea temp@@turii la care materialul incepe sa se
/s

descompuna sau sa reac(ﬁg/neze si acestei temperaturi sa i
e

corespunda o modificare a m(/a’sei.
$
 absenta unei reactii de descompuﬁgye indica o stabilitate
Q
termica a materialului. /)/‘,‘/

9



mass

(i)

(i)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

—_/\- (Vﬁ)

temperature ——»

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Reactii chimice

a. Descompunere termicé%:

formarea produsilor de rea(;ie

&

volatili
$
é(//

b. Coroziune, oxidarea metalelor
(formarea de produsi nevolatili)

c. Arderea negrului de fum la
trecereadela N, La O,;

d. Descompunere in mai multi pasi;

e. Descompunere exploziva cu efect

de recul

N, |
@47_
a */

O/‘
[

Conf.dr.ing. Nicoleta Miuriica LulIdll, 1RAAI £




Reaction with Increase in Mass

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

% Oxidation of iron 4
powder in air
] 23.7141 mg
| o) : .
é : 50 mLU/min air
63 mg
- Vo
TGA &
100 * AN
IIl[llll|lTlI|llII|’lI\I'I|IITl|'llII|l'lIl'|IIll|I'll'I|IlII
100 200 300 400 @90 600 700 800 800 1000 °C
5
“C
rrrprrrrrprrrprrror o rr e r T e
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 °C
Oxidarea fierului




Topire

a. Proba cu presiune mica

b. Topire volatild G/)
e
c. Arderea negrului de fum Iz('(/

trecerea de la N, La O,;
d. Proba se topeste si se

descompune.;

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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c-DTAB /K

o 2, Topire ..
/)/‘ / \ 10

1m_un:— /(/ I e SRS .02 %
] O _____'—'-~~-m--l.g
eo 1361.8°C .
99_95: mple: ! 7/ IH%.,
| s \ )
9’9.90: O \ A
I .- |

99.85 -

oo e i s admo”
Temperature [C

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Oxidare

TG Pe
100,105

‘IUD,DB:
100,06-
1DD,D4:
1DU,DE:
1&0,00:
99.93:

99,96 -

\

e T ey O

Oxidare la suprafata

Temperature /°C

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

1000

Oxidare in profunzime

1200
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Alte efecte gravimetrice

2

2 a
Uscare, desorbtie, sublimare /’(/
Fierbere intr-un creuzet perforat ¢,

¢,
Tranzitie feromagnetica Curie /4
fara magnet: fara efect TGA; \9/?/
. Aceeasi proba cu un magnet O/@A
7
permanent sub cuptor. C //
O
d

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Curie Transition of a Nickel Standard

Heating at 10 K/min

Ts

?3'?2-'1!llll!lllllllllllllll!lllllll!llllilllll!lIlllllll!lllllillllll

320 325 330 335 340 345 350 355 360 3w\5 370 375 °C
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Pregatirea probelor

J Proba trebuie sa flé%%prezentatlva pentru materialul analizat.

(J Masa probei trebuie sa/ﬁr,e suficienta pentru a obtine precizia
; &
necesara pentru test. &
J Proba trebuie modificata cat ma‘?zp&tin posibil in procesul de

pregatire. Q/)/ ‘
/7

: Do, / g
J Proba nu trebuie contaminata de procesutde pregatire.



Factorii care influenteaza rezultatele analizei termogravimetrice:

Factori instrumentali
Vo)

. Al ARG
1. Viteza de incalzire /7//
2. Atmosfera in care se realizeaza analiza

: &

3. Tipul de creuzet e(//

: : e . Wy
Factori ce tin de caracteristicile prdﬁgl

%
: %

1. Masa probei v
2. Marimea particulei de proba .

Factori ce tin de proba:

1. Marimea probei
2. Omogenitatea si morfologia



Efectele vitezei de incalzire:

e viteze mai mari oré)é)gcalzwe determina deplasarea
reactiilor la temperatucr ma| ridicate;
e daca se utilizeaza viteze dgdycélzire inadecvate, reactiile se

pot suprapune si raman nedet&&ate.



Efectele vitezei de incalzire:

120

25°Cimin
5°Cl/min
‘ 10°Cinmn
U0 U mn
100
80

~ 80
& .
£
§ 40+
204
0+ —

«20 - - ~ T T T ~ v * - - - - - -+ +
400 40 &30 55 600 850
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Efectul atmosferei in care se realizeaza analiza

(dgaz de protectie pentru a proteja balanta impotriva oricaror
Q
gaze corozive (Ar, NZ‘)‘/;

(Jgaz de purjare pentru ?né@gértarea produselor de reactie

/4
gazoase din interiorul cuptorLLI;t}i (He);
. , e
Jun gaz reactiv - interactiunea gaz%})l cu proba (O,, H).
//)

9



Efectul atmosferei in care se realizeaza analiza

TG /% DTG /(%/min)
e : 5 3117°C 3910 *C 10
2 &5
- 7y
———————— RN - — 0
~ / ;
\ 5494 °C
80 - O I =)
Y |
® ’ <10
40 + Siratmosphere | -/ | nitrogen atmosphere
\ +-15
20 1 20
25
o{ SEBS/PP
-30
100 200 300 400 500 600
Temperature *C
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Efectul masei probei

100 +

A418.3°C

414 \
80 - W \
413.0°C |

\
ff N \\
. & 4\ \\&
3§ / /{fr \\ \\ \ O/
& /| / A
2 40- // ,/, \ '\
/I’ \ ! \ \

| //, \' |
S IR
. / \ A\
20 ) : R OREA
’/{/ \ VA

Polystyrena 176 Mg
Potystyrene 102 mg
Polystyrene 5.4 mg
Potystyrens 2.7 mg

o 100 200

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

04 360 380 400 420 440

300

Tamnarabra (™)

—
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Identificarea erorilor

J Efectele de rotabh(gate cauzate de scaderea densitatii gazului
G
din atmosfera ?nconjuf’%;oare la incalzire => crestere aparenta a

masei; (/e(//

Q Fluctuatiile debitului de gaz; S .

( Pierderea brusca a masei rezultatéo/élj;t} ejectarea unei parti a
%

probei. /O,

Erorile pot fi identificate prin efectuarea de masuratori repetate si

efectuarea de experimente in alb.



Mass Change

Example 1

Temperature

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Pot fi analizate:

v mase plastice v’ ciment
v’ cauciuc 2 v materiale refractare
Y,
v' metale //’(/ v’ rasini
v fibre %, v combustibil
74

v uleiuri x%(/medicamente
v’ ceramica 4 sol.éb}gtante active

¥
v’ compozite v alimerite.

v sticla



Calibrarea

Precizia unei masuratori depinde de:

@,)//
¢
* echipament, AN
<
e proba,
P @/(/
* tehnicile experimentale. O’@/)
%
7
9

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Calibrari:

e de masa,

* de temperatura.

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Calibrarea masei

* mase de calibrare.intr-o gama larga de dimensiuni si mai multe

Vo)
o e o :
clase de precizie de@aﬁorgamzatnle de standardizare sau
&
furnizori comerciali. (,e

e Standardele de clasa M sun{u&lllzate de organizatiile de
standardizare pentru certlflcarefagcor clase de piese de masa.

* ClasaS—100 mg — toleranta de 0. Oprmg sau 250 ppm;

 ClasaS1 —100 g —toleranta de %0. OSOOmg sau 500 ppm;



Calibrarea temperaturii

Weight (%)

Figure 2. E CALIBRATION
(TGA 295 TGA 2050)

100.3
100.2 -

Initial weight gain
100.1 - -s}—— after placement of %O

magnet over furnace //.

/
100.0 - 9
i
Curie Temperature ——— = 358.15°C
99.9 T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperature (°C)

500

1Cl,
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metoda , legaturii fuzibile” — foloseste piese cu masa inerta,

suspendate de balanta, prin legaturi de sarma fuzibila subtire.

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 45



Concluazii

* Variatia temperatu%/;crebuie sa produca o schimbare in masa

(o
probei, deci TGA este I'rfg)'taté la reactii de descompunere si

oxidare, iar procese fizice g/ﬁ@pzate pot fi de vaporizare, sublimare

sau desorbtie; S

%

* Prin TGA obtinem informatii despre %dlflcarea masei unui

material, dar originea acestor schlmbarl'{@ebwe investigata cu

tehnici aditionale (ex. DSC).



Analizele TG SaL;IODTA/DSC dau rareori suficiente informatii

: Q. " p
necesare unei caracterizari complete a reactiilor care au loc intr-un
/s
. : - S . :
sistem, informatii care insa pot fi completate cu cele furnizate de

alte metode de analiza termicé(.//
\)
e
Metode alternative de analiza @mlca se aplica simultan, de

exemplu TG si DSC, rezultand mforma”w despre aceeasi proba,

O/‘
studiata in aceleasi conditii experimentale.



Analiza termica simultana (STA) combina DSC-ul cu metodele de
termogravimetrie si efectueaza masuratorile de flux de caldura si

pierderile de masa su'&g)celeaﬁ conditii.

(e
100} <

*®
=

=)
(=1

/) Curbe TG-DSC pentru o rasina

‘s /pollamldzca nevulcanizata,
O/‘

LS
=l

Masa relativa a probei, %

1)
et

1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C
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In figura anterioara este prezentatd vulcanizarea si
descompunerea unei rasini poliamidice:

e dupa tranzitia vitfg%; (a) si topirea materialului la cca. 120°C
(b) (fenomene puse 1n é’vglent;a prin DSC), curbele TG pun in
evidenta etapele initiale a uné’i’ reactii exoterme de vulcanizare (c)
care determina si O scadere a ma\ged/ge 7%.

 Descompunerea endoterma a acest ,3ésini are loc, conform
curbei TG, la cca. 430°C (d), valoare ce Béte folosita la calculul

caldurii de vulcanizare.



Analiza
termomagnetr
i

ica

Lo 2o
- o
[/ -~

&

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs
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Analiza termomagnetica

Proprietatile magnetice si feromagnetice ale materialelor

Q A
depind de cresterea sau ?&'ﬁderea temperaturii.

&
%

&
Variatiile de temperatura Te magnltudlnl mari pot produce
modificari Tn structura materlalulu(ng)nsotlte de schimbari ale
%,
proprietatilor magnetice corespunzatoare. 7,
O/‘
Studiul efectelor magnetice care apar in timpul de incalzirii sau

racirll probelor se numeste analizd termomagnetica.



FNARANKRAN  Paramagnetic

Prob3 [ I [ I [ I [ T “I Ferromagnetism
b | l | l | l“ 1 “l Antiferromagnetic
/
/’Qé,) [474T4T4]4  Femimagnetiom
&=

antiferomagnetism feromagnetism

paramagnetism

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs
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Volumul susceptibilitatii magnetice a unei probe este definit ca:

M

/0 X _ —
/v

M = magnetizarea; ¢

H = intensitatea campului n’@/gnetlc
@/
+ XY= paramagf{egce

— x = diamagnetice /
/’

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs
TAAT2



Sensibilitatea materialelor diamagnetice nu se schimba prea

mult odata cu temperatura.
Ve
Materialele ferom@gpetice au susceptibilitati ridicate la
/s

temperaturi sub ceea ce egfe(/cunoscuté sub numele de punctul
: <
Curie.

(07
Q

La temperatura de tranzitie, denum/)kf;'\)si temperatura Curie sau

punctul Curie a materialelor feromagnetice,omagnetizarea dispare si

materialul devine paramagnetic.



Domenii de interes :

1) determinarea t?omperaturii de tranzitie magnetica pentru a

caracteriza materialtﬂ)@au pentru a servi ulterior ca un potential
standard de temperatura per}/ru termogravimetrie;

1 2) detectarea reactantilor rﬁ’égnetlu a Intermediarilor sau a
)
- 3 e

produselor in timpul reactiilor si <,

Q

LA : : %) 3
[ 3) urmarirea vitezelor de reactie pentru é,sgel de reactii.
9
Se ecxamineaza O gama largd de materiale, metale, ceramica,

catalizatori, minerale si complexe anorganice.



Scopul analizel J;ermomagnetlce este, in principal, determinarea
punctului Curie cu a1ut6‘w(l curbelor termomagnetice (magnetizare-

temperatura). %



Magnetization

Temperature

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs
TAAT2



O din forma curbelor magnetizare - temperatura se obtin indicatii

asupra: P
Q

> diferitelor faze ma(cffne(ﬁice prezente;

> se pot estima unel@(;(/mérimi termodinamice specifice
materialului respectiv; ¢ Sx

» studiaza tranzitiile de faza din(/@(%xfa feromagnetica in starea

o /
paramagnetica s1 INVers. / =
/s



Analizor termomagnetic

Vel Ty
9 1 3
2 sl
/ !
po)
)
7 /‘/’
$
(/§0
N S 5 & p
Sy
(/O, o= S5
Q 74
/)/,
7/
9.

Schema constructiva a balantei termomagnetice CU indicatie
optica

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs
TAAT2




Parti componente ale balantei termomagnetice cu indicatie optica

1 - proba de analizat 10 termocuplul

Ve
2 - tija de cuart @/)/ 11 - galvanometrul
/w

3 - fir de wolfram ¢

%
5t ¢
4 - contragreutatl /4
S
5 - magnet ¢
%
0 - sursa de lumina % %>
7 - oglinda 9

8 - scara gradata

9 - cuptor.



Principiu de functionare

Proba de analizat (1) este prinsa pe 0 tija de cuart (2), suspendata
In punctul (0) cu un ﬁ?fdgwolfram (3), In asa fel Tncat, printr-un
sistem de contragreutati (4), s@gee poata echilibra.

Forta magnetica este exerc{t%de catre magnetul permanent (5)
asupra probei de analizat, astfel mc@@ bratul balantei (1-2) sa fie
orizontal, 1ar fasciculului emis de sursa (6)’/51 reflectat de oglinda (7)

9
sa ocupe pe scara gradata (8) pozitia inferioara.



Incilzirea probei de analizat in cuptorul (9), pana aproape de
punctual Curie, duce }a scdderea proprietdilor magnetice ale probel
si ridicarea bratului ba?gﬁj,;zi, oglinda (7) se inclina, iar fasciculului
luminos este deviat proporti@gag/l Cu scaderea fortei magnetice de
atractie a probel. S

In urma inregistrarii demagnetlo%/;i/magnetizéirii functie de
temperatura masurata de termocuplul (1/(5’j/<s>i galvanometrul (11),

e

se obtin curbe termomagnetice ce pun in evidenta punctul Curie.



Aplicatii:

Curba magnetizare-temperatura pentru Fe este prezentata in

A
figura alaturata. Se poa%/pbserva ca la temperatura 770°C apare 0
/»

demagnetizare puternica. ¢ L ”

Magnetizare

20 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura

Curba magnetizare-temperatura pentru Fe

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs
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Descompunerea termica a sideritei

> 1
100} 0 150 ..o, |
’ ‘\‘. Q’)go’ 140 —N,
921 \ g: 13
32 - ‘l O ag 120
§ 84+ \ e(/" 1
\ —
- \ \91 =
76} \ e ‘
= \
\
68} e s
0 200 400 600 800 1000 °% 2’0‘6/400 600 800 1000
T(°C) T(°C)
TG ™

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs
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Coroziunea otelului

% steel remaining
?

T | EEe T T o R '
e 90°C .
e —— 20c ]|
\\\ -4
o,

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs
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Studiu termomagnetic pentru identificarea fazelor minerale

Flotation tailing 1

Magnetic Susceptibility (dimensionless)
S

L | . | K |
0 200 400 600
Temperature (°C)

Conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs
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Gd2PdSi3

—0T
8.00 - —oaT

\ 02T

0 20 40 60 80
Temperature (K)
Zhang, Han & Huang, Qing & Hao, Lin & Yang, Junyi & Noordhoek, Kyle & Pandey, Shashi &

Zhou, Haidong & Liu, Jian. (2020). Anomalous magnetoresistance in centrosymmetric

skyrmion-lattice magnet Gd 2 PdSi 3. New Journal of Physics. 22. 10.1088/1367-

2630/aba650 Conf.dr.ing. NicoI?tAaAl;_/lzonica Lohan, Curs



Aplicatii ale dispozitivelor termomagnetice

e

Q
* brevete eliberate la s%?,situl secolului al XIX-lea (Nikole Tesla,
&
Thomas Edison); (/e
&
e studii limitate in anii 1950; S

e progrese inregistrate in proiectareg%aterialelor magnetice in
9.
“/
.

ultimele decenii;



poo —

i ;
:

( ) | . V/ I
et By AR

(a) Motor ‘térmmagnétww (b) Motor
piromagnetic de Thomas Edison (brevetul SUA 380100). (c) Generator electric
piromagnetic de Nikole Tesla (brevetul SUA 428057). (d) Generator piromagnetic de

eta Monica Lohan, Curs

Thomas Edison (brevetul SUA 476983} "




* Dispozitivele termor/rg:\gnetice care folosesc materiale magnetice din

o AR ] 4O e
pamanturi rare pot fi p?,@lectate pentru a genera electricitate

(/
aproape de temperatura ca@erel sub gradienti termici foarte mici;

* dispozitivele termomagnetice &)’E?fl utilizate pentru a spori viteza de

4
racire a modulelor solare utilizate n(@ehlculele aeriene fara pilot

(UAV) cu energie solara (actuatori termlé})},
O,.
* dispozitivele termomagnetice pot fi utilizate’f pentru a creste viteza

de disipare a caldurii serverelor de stocare a datelor.



Termoptometria

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2



Termoptometria este defipita de IUPAC ca fiind
Q

,O tehnica in care se masoata proprietatile optice ale unei probe.”

&
%

Termomicroscopie: "O tehnica in ca((é proprietatile optice ale probei

, ' $
sunt observate si masurate cu mlcroscoﬁ‘ql/"
Q.

@,)/ ‘
47
2

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2


https://en.wikipedia.org/wiki/International_Union_of_Pure_and_Applied_Chemistry

Termomicroscopia

e
Q
Aceasta tehnica a fos?/‘;iezvoltaté de Austriac Ludwig Kofler

¢
(1891-1951) si sotia sa Adelh@éd Kofler.

Microscopia termica este o c@mbmatw intre microscopie si
analiza termica, capabila sa permlt%Q/)Studlul sl caracterizarea

materialelor in functie de temperatura si tln’(rb



Analiza termic%; analiza optica = microscopie de
(R o
traﬁg/m|5|e a luminii
(%9)'
microscopiei %ff(l/ectate
(0
in timpul masurarii term@analitice
p Rgan

47
O/’



Ve
Microscopia de trans%}sie prin analiza termica - microscopia in
/»

stadiu cald; %
%
Microscopia de reflectie cu anafizs termic3 —> microscopia DSC.
O
%,
Q
%



Masurarea luminii totale, lungimea de unda specifica (s),
indicele de refractie sﬂy;niniscenté (ca o functie de temperatura)
dau termofotometria, teﬁngspectrometrla termorefractometria

respectiv termoluminescenta. (//
O
%
Q
Observarea la microscop (ca o func/’;)yé/de temperatura) poarta
/

denumirea de la termomicroscopie. %



Termomicroscopia este cea mal importanta metoda de
cercetare in domeniul termoptometriei (ICTAC) (sau analiza termo-
optica (TOA)), 1n Céol@;(proprietétile optice ale substantelor sunt
masurate n functie de temp(érgtura

Informatiile obtinute n urFﬁa examinarii microscopice pot fi
imbunatatite considerabil Tn combn\fatjg,cu rezultatele altor analize.

Inregistrarea simultani a masuratoﬁ&‘gr de la diferite metode

Intr-un singur proces are cele mai multe rezuﬁ)’érte.



microscopie + alte metode:

A

Q
[ difractia cu ?d‘ze X
¢

J microscopia elect?@g}cé

\)
O spectroscopia UV si IR /(/0,
Q
Px

O analiza termica diferentiala 7 /O
8



 termomicroscopia proprietatile optice ale
substantelor sunt masurate in functie de

temperatura.

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT2



Teermomicroscopia  permite  observarea  modificarilor

morfologice si structurale in functie de temperatura. Astfel de

A
modificari se bazeaz%ge procese fizice sau chimice. Observarea

dependentei unui param%’trg caracteristic al unui material de
temperatura contribuie la |déﬁtlflcarea si caracterizarea acelui

o
parametru. ¢
%
Aceasta tehnica implica, 1n princﬁa)}observarea unel probe
printr-un microscop echipat cu o camera cg/poate fi Incalzita sau

racita CuU 0 viteza controlata.



Pentru o astfel de investigatie este necesar un termomicroscop,
care cuprinde:
 dispozitiv de incalzire / racire,

e
« suport de proba, @/)/
e sursa de lumina, ¢ ¢
: r. ' v
- dispozitive pentru Tnregistraréa/optica,

: : MV N T
 analizoare de date si de prelucrare’ a%,magmllor.
Q
)

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT2



Mod de lucru

Dispozitivul de incalzire/racire al microscopului consta Tntr-un
ansamblu ce permite i/%célzirea si racirea probelor analizate intr-un
domeniu de temperatul%)(cuprins intre -170° C si pana la 2000°C
sau chiar mai mult. Acesta é’s;; echipat cu un element de control al

temperaturii. Materialul anal%t este amplasat in interiorul

Sx

dispozitivului. O camera color este (’o'

Q
atasata la microscop pentru 2 ’,

= : O
observarea modificarilor vizuale. “a
s IB.A)Y
> - =

Dispozitiv de incalzirelracire
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Lentila obiectivului este partea cea mal sensibila a
microscopului, deoarece trebuie sa functioneze cat mai aproape

de dispozitivul de i%:éilzire pentru a obtine cea mal mare

. Q
rezolutie. /7//
s o W ; . ot
Este necesara protejarea Q;eestela de orice efecte daunatoare

i . ¢
cauzate de incilzirea acesteia. 7

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT2



Tipuri de microscoape cu camera termica

)
Interval de Diferite
temperatura atmosfre de
°C lucru

Cu dispozitiv -170 ... 25 - S'x - +
de racire s
%
Cu dispozitiv 25 ...350 + /)/( . +
N 2
deincélzire 55 2700 ; /. _
9.

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT2



Stadiu rece: intre temperatura camerei si -50 °C si, in cazuri
A
speciale pana la -26%7/°C pentru Ingineria materialelor si

medicina;

P e

In stiinta materialelor, studiul probelo%g tlmp Cce sunt supuse racirii
este utila pentru studierea tmnsformamlo/ ge faze de temperatura
joasa In metale si pentru evaluarea polimerilor sub temperatura lor de

tranzitie vitroasa.



Racirea se realizeaza in mod obisnuit utilizand:

» dioxid de carbon lichid (-78,5 © C)
K Q
> azot lichid (-195,8 “€)
%
» hidrogen lichid (-252,9 ° @
¢
> heliu lichid (-268.9°C)



Stadiu cald: intre temperatura camerei si 2700 °C;

* Temperaturi inferioare : caracterizarea compusilor organici

A A . Mg Sk
(adica punctul de t@)}e, cristalinitatea etc.).
/s

&
%
 Temperaturi ridicate : examiniarea dinamica a proprietatilor fizice
e oo d
de la temperatura inalta, a cmet@ Ogransformaru de faza la
=2 L0 gl i, Y
temperaturi ridicate ale metalelor, ce?a}mcu si mineralelor.
/
9

Este necesara adaptarea atmosferei de lucru la tipul de probd

analizat!



$
Microscop cu camera de Tncélﬁr/e Matter Toledo
[Handbook of Thermal analyses agéogalorimetry]

. .
1 — ventilator 7,

2 — obiectiv .
3 —termocuplu
4 , 5 —dispoizitiv de incalzire / racire
6 — suport proba
7 —filtru de protectie termica

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT2
8 — curent de gaze



1. Termomicroscopia simpla

R
2
\ b Y : -t .
Din punct de vedere istorie, (Eermomlcroscopla simpla a fost punctul
de plecare pentru dezvoltarea fiterioara a tehnicii care este inca in

uz astazi. ¢



ecran

[
camera m

Rdeo ——
camera foto computer
<, |
p/ro&esor — imprimanta
/
| %,
microscop cu 5,
dispozitiv de Tncalzire ///
2

Schema unui ansamblu ce contine un microscop simplu cu dipozitiv de
incalzire

S.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, Curs TAAT2



Termomicroscopia joaca un rol important n cercetarea
materialelor, caracterizarea substantelor si, de asemenea, 1n
asigurarea calitatii @1/‘)|e ca un dispozitiv simplu, fie ca 1In
combinatii cu alte echlpamente

Unitatea centrala este Tﬁtg}deauna un microscop echipat cu
un dispozitiv de incalzire. lee?\rtgle programe de temperatura
sunt controlate de un procesor. Perﬁw observarea probei si in
special pentru nregistrarea proceselor c( Ifamice, de microscop

poate fi atasatd 0 camera video.



Unitatea procesoare controleaza de asemenea aceasta camera Vvideo
si poate salva atat |magh%3|mple cat si secvente de filme. Pentru
control suplimentar, un 'C(gmputer este conectat la echipament.
Observarea on-line a experlmer(’rt‘tgj/ul este posibila pe monitor si fiecare

Imagine relevanta poate fi imprimatas -



2. Termofotometria

e

; e :
Microscopul este e@b}pat suplimentar cu un fotometru

¢
care inregistreaza transfnisia luminii prin proba.

7
Aplicatie: determinarea punctului de topire al unei
substante sau a temperaturii de%;a‘nzme a unui lichid,
/7

in lumina polarizata sau normala. @~



[
eamers ‘ le'::ran

Vigeo ]
computer

camera foto

fotometru
N |
7 ‘
| progesor — imprimanta
%
: Q
miIcroscop cu 3
dispozitiv de incalzire “/
9

Schema unui ansamblu ce contine un microscop simplu cu dipozitiv de
incalzire si fotometru

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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J Echipamentul + computerul + diferitele unitati de
procesor controleaza programul de temperatura si
permite coordotyarea si evaluarea temperaturii, a
imaginilor si a pro%‘pietétilor optice.

3 Tntregul cAmp vizual es,tee proiectat pe fotorezistor printr-
o lentila compusa. 7

Q Thainte ca proba pregatita S%Q‘/ie introdusa in stradiu cald,
filtrele de polarizare trebuie t%%ersate Si este setata
intensitatea luminii. //'/

(J Dupa introducerea probei in cémpu?’luminos al
microscopului, trebuie setata limita superioara a
intensitatii luminii.



Spectroscopie

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 27



Termomicroscopie + DSC sau DTA

d fluxul de céldﬁfté/ intensitatea luminii reflectate si
curbele TASC (Tﬂq/rmal analysis by structural
characterization) sunt gen}erate impreuna cu imagini
simultane ale probei pentrl?é% oferi o caracterizare
imbun&tatita a materialelor. //o,

 relatia dintre structura si modificarile proprietatii

dintr-un material in functie de temperatura.



29
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Termomicroscopie + TG

(] ) & J . [ [ v
J Cantarirea smul@a;(ja Si observarea microscopica a
/s

probei - corelarea ﬁﬁgglificérilor morfologice ale

4
materialului cu scaderea say cresterea masei acestuia.
&
%o
Q
2



Fenomene ce pot fi observate prin termomicroscopie

 Topirea;
- - &
Q Cristalizarea; %/

0 Modificarea dlmensmnllﬁr(;rauntllor

O Modificari de faza; pollmorfféf‘n
$

d Transformari in stare solida; /(/O/
 Interactiunea dintre compusi diferiti; /)/‘ %5
2

 Dizolvarea unui compus intr-altul;
J Sublimare si/ sau evaporare.

U Determinarea temperaturii de aprindere a compusilor pirotehnici.



Domenii de aplicare ale termomicroscopiel

3 Ingineria mateﬁca})lelor (Procese de topire,
v
oy . v
cristalizare, germ|na¢e(,/d|agrame de faza)
e
Q Ingineri chimic3 (puritaté, descompunere)

3 Industria farmaceutica %

[ Cristalografie 4%

https://www.youtube.com/watch?v=r gAWjuKhS8E



https://www.youtube.com/watch?v=r_gAWjuKh8E

K \'l'},

AP
J /_l
t r

% - dy.

K {

g\

lopirea si recristalizarea unui compus inregistrata cu ajutorul unui
microscop cu stagiu cald

.dr.ing. Nicoleta Monica ohan,gjrsTAATZ




2k
.

A
-

Fazele solid-lichid la 100°C a unui material
https://www.zeiss.com/microscopy/us/products/light-microscopes/axio-imager-2-for-materials.html



Microscoplii inregistrate pentru clorura de soldiu
Cu un microscop cu stagiu cald la diferite
temperaturi



Z. Anorg. Allg. Chem.2020,646,1—10!.dring. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Aaxo Paolymorphism of Sulfapyridine

1|

Monotropic Crystallization of
solid-solid stable modification
transition peak 177.30 °C

L

Sulfapyridine

8.0280 mg

shock-cooled after melting
40 ul Al crucible

Termograma DSC a suQ‘apiridinei
s.l.dring. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 37



Aexo

Solid-Solid Transition of Hgl2

solid-solid transition

Sample:  14.64 mg Hgl2
Heating rate: 5 K/min

sublimation

glized -6.83 Jg*-1 )d

e
= <' A AS Bd TS

T
/150 160 C

ida lodura de mercur

2

148 °C

38



g o 3 / LY 7
Microstructurd si curbd DSC a unei probe din gips

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2

7

A
: :
§ 5

: Temperature /°C
130 170
%
3
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Temperature / °C
i T R (. S | T T

1000 2000

Imagini SEM si Curbele TG ale diamantului natural

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 40



Microstructuri si curbe DTA
inregistrate in timpul racirii
unui material

. Temperature / *C
e = —

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 41



Q/)/‘
Vo
$
%
https://www.youtu ée(com/watch?v=H PcJ1AIDONE
Sy
“
Q
3
&7
O/’
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Metode de analiza
termigé simultana
STA




Analiza termica simultana, STA (Simultan Thermal Analysis) =

aplicarea simultana ’é@liferitelor tipuri de tehnici (de analiza

termica). &,

1 Experiment pe aceeasi proba, ??chela& timp.
1 Proba este incalzita sau racita intr- L‘?ry/smgur cuptor in acelasi
47
timp. O,

 Masuratori simultane # masuratori paralele.



Avantaje:

Timp mai scuf%,}/)(entru a efectua toate masuratorile

/w
necesare ¢

%
e
; ¥ b .
Corelatie exacta a dlferlt/e[g)r evenimente observate.
: . . e, o &
Mai multe informatii despre’gtoba analizata.
3
“/
O/‘



4. Aceeasi probé,%ste monitorizata prin diferite tehnici

dar cu factori exte(n}/identici (viteza de incalzire sau
%

racire, fluxul de gaz, comﬁg}zitia gazului, tipul cuptorului

etc.). ¢



Dezavantaje:

e
Q

d instrumentele /)/SZA au constructie complicata
deoarece diferiti ?ea/zori trebuie combinati -
reducere a sensibilitatii frg/ntru unul sau mai multe

(o

Q
semnale; 7>
/7
‘o
d semnale mai putin clare. 4



e

S
Tehnicile complemen/t’/are = toate formele de masurare a
¢

proprietatilor fizice, chimi?;e(/si mecanice si toate formele

’

de spectroscopie (difractia d}e(/ raze X, spectroscopia

(o
mecanica, spectroscopia eIectronigé/;j optica).

/
9



ANALIZA SIMULTANA: TERMOGRAVIMETRIE S|
CALORIMETRIE DIFERENTIALA CU BALEIAJ
TG-DSC (DTA)

Q
2.

&

&
d Cea mai comuna teﬁmca de analiza termica

Ky
simultana cu o singura pfag,é: DSC (sau DTA) si TG.
Q
7y

47
O/‘



—

9% ‘esew ap aJ49pJald

(Sw/mw)einpied ap xn|4
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H
3

T

T

- :f&»}exﬁf}f
- )‘%E:'Ef F '?cf.u

Temperatura, C

Temperatura, C

T

8w /muw)einp|ed ap xn|4
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Calibrarea

[ calibrarea tenﬂ%graturii pentru TG:

(o
‘¢
(/

v'masurarea indirecta a t%/m\geraturu de toplre

v determinarea punctului Curf’@'

Avantaj:
= (Calibrarea temperaturii prin utilizarea senzorului

DSC (DTA).



] calibrarea DSC:

?
%
v'Calibrarea temperaturii;

¥
v'Calibrarea sensibilit%l;'ri.

Avantaj: O,
" poate fi obtinuta o precizie ridicata a schimbului

de caldura pe unitate de masa.



Echipamentul pentru TG+DSC (DTA)

e

Q
Combina avantaje/’?e/, unei termo-microbalante de
¢
precizie cu un calorimet?y(/DSC de inalta temperatura.
74
)
/(’0'
Q
%



—— Ccreuzet

suport de proba
bratul balantei

SENZOor

de platina ™ }
termocuplu Q
2

Vedere schematica a suportului de proba

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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STA 449 F1 Jupiter (Netzsch)

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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gas outlet valve STA Netzsch

o -
318 BRE R
furnace thermocouple s ot .
P A | hoisting device
heating element ; ]
sample carrier ¥l )
protective tube M
radiation shield r
evacuating system ——— |
purge 1
purge 2
protective
balance system
gas supply unit

S.LULITIE. NILuIELd IVIUITTILA LUIIdIT, TRARAL £ 14



DSC crucible variety

DTA with protected
thermocouples



STA TA instruments

.
P

Integrated pop- # /,
Dual-beam supg

1.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2




Exemple de aplicatii

Stabilitate termica

_ Temp. / *C
TG /mg DSC / (mW/mg)
+ GX0
20 ¢
2 5
10 | /)f P 200
& Sample: Alumina Powder 4
$ 0
0 ¢
4 3
=200
. 16.503 mg 0/‘0
(04 2 | -400
G/) -0.011 mg
I//‘
-20 /O , |-800
7
-800
301 N 0
1
0 0 20 Tena / b 30 40 50

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 17



TG /% DSC / (mWimg)
« 020D
100: 1.5
90 -
80| Sample: PEPY,
%
Ve 1.0
70 %
-79.45%
05
30 |Mid: 76.2°C
Ac: 0.349 JigK '
c, (9 0.0
20 -
10 130.6°C
100 200 300 400 600
Temperature / “°C
s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 18



DTG / (%/min)

TG/ % DSC / (mWimg)
gl o oo ey [ el i B R W U . Lo R : tlll E_n | D
102/
101 1512
1004 Sample: Gypsum + Quartz Sand
v | <4
99 ; (/e 1.0
4
a8 Sx 5
¢ 0.5
a7 %
7y s75.1°¢) |
96 - S8 Mg, A
-1.22% 3I67.2°C 5/ 4.49 Jig 10.0 |
5 ‘ 10
E’q b ) . i} i} i} i} _ i} i} . i} i} _ . _ B _ . _ _ __']__5 ]
100 200 300 ) 400 500
Temperature [ *C

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Reducerea dioxidului de mangan

TG % DSC / (mWimg)
102

1 exp

100

200 400 600 800 1000 1200 1400

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 20



Descompunere

DSC / (mW/my
TG/% lon Current *10° /A
1m 0'2.4601" #exo 45
' 431% 750.3°C 16
90 2 {40
r

. 35 14

80 &mpl.e.._lmnﬂxdmxm.fu@m

3.0

25

20

115

1.0

05

100 X 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature / *C



Diagrame de faza pentru aliaje

TG/ % DSC / (mW/img)
w BED 1-'}
100 . -0.05%
—— T I —
T Z%')" """""" 1710.0°C 0.5
/)/ 1658.9°C 88 Jig
99 AVE— - 0.0
_____ ey — g o g -
¢ ~4 | 1685.0°C
< i
7 11 0.5
IV 87
O Il =10
Sample: Alloy Pt0.89Au0.1ir0.01 % I
g7 w, : A5
I
7~ i 20
|
06
11!33.91: 2.3
1200 1300 1400 1500 . 1600 1700 1800
Temperature [ * C
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Gram Schmidt *10-2

TG /% DTA /(pVIimg) DTG /(%/min)
I 341.2°C "
100 { e - ! e1xo _ 0.0

4 A ———) 0 2.0
98 - -0.1 - 0.1
4 A
96 1 0.0 | -0.2
G/)f 15
94 - /’(/ 36 4 0.3
' --0.4
92 - [ 0.2 - 1.0
i 85.29 % (673.6 °C) i --0.5
90 A .
--0.3 |
i L 0.5 --0.6
88 -
--0.4
1 --0.7
86 418.1 °C "
O/' 05 O
100 200 300 400 500 600

Temperature /°C

Main  2018-04-27 1422 User: user

Instrument : NETZSCH STA 449F1 File : DACUENTI 20181Gaina _PorrpienPI-fib sticla-cup-10K- N2 _670K.ds1 Remark: Linie baza 30 500K TG_DTA-tipS _ cu crewzeti Al 1Kimin-n2_ 40ml_20ml

Project : Linie Baza TG_DTA Material : AL203 Segments: 1"

Identity : PI-fib sticla-cup-10 N_67 0K Comectionfile: LB_TG-DTA-N2_10K_sampler type S-700K_08 05 2017 hst Crucible: DTAITG crucible A1203
Datetime: 27/04/201810:26:23 Temp.Cal./Sens. Files: TCALZEROQ.TCX/J SENSZERO .EXX Atmosphere: N2 f N2

Laboratory : Anorganic Polymers Range : 301 0.0 miny 700 TG corr./mrange :  820/5000 mg
Operator:  Dr. N.Tudorachi Sample car./TC : DTAITG SIS DSC corr.im. range: 02055000 pv

Sample: PI-fib sticla-cup-10 N_B70K, 37.316525 mg Modetypeof meas.: DTA-TG / sarmple with correction

Crested with NETZSCH Proteus soltware
S.L.ULITIE. INILuiELwd IVIUIIILdD LUIIdIl, TRARAL £ e



ANALIZA SIMULTANA TERMOMECANICA -ANALIZA
TERMICA DIFERENTIALA (TMA-DTA)

e
Q

2
J combinatia TM,&‘QTA este mai putin obisnuita;
¢
O TMA+DTA sau TMA+DSC oferd informatii

$ g i L
simultane pentru aceeagfpor/oba, masurata in
@,)/ ‘
//O
J TMA+DTA informatii despre modificarile

circumstante identice.

dimensionale si rigiditatea care insotesc topirea



TMA/SDTA840 Analiza termomecanica — analiza simultana DTA

—

| L= R = R ] o = M

TMA/SDTA840
Thermomechanical module
for the high temperature range




Semnalul SDTA este diferenta
calculata dintre temperatura
P v v - >

¢ masurata a probei si cea a

¢
era‘e'ferintei.

Pe I%@ga modificarea lungimii,

semnalurDTA masurat simultan
O/~

(SDTA) este disponibil si ca

TMA/SDTAB41®

Quartz gloss sample support with the

K-type thermocouple for sample tem- m é ri m e d e m é S u ra re .

perafure measurement

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2 26



Aplicatii:
T e | gl

Materiale plastice (elastomeri, Coeficientul de dilatare termica,
termorezistenti, term%lastici) tranzitia vitroasa, comportamentul la
Q fluaj
%
Ve

Industria electronica ¢ Tranzitia vitroasa, coeficientul de

(/e dilatare termica, delaminare
Filme subtiri 4 Comportament de dilatare si

Contractie

Produse chimice (materiale organice  Co %&entul de dilatare termica,
si anorganice, metale, tranzi 4[);0I|d -solid

produse farmaceutice)

Universitati, Cercetare Schimbari dlﬁaensmnale in conditii
experimentale variate

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Analiza simultana TMA+DSC

e

Q
- metoda excelent%pentru determinarea tranzitiilor

vitroase care nu pot ﬁ@ésurate de DSC.
%



Polyethylene Crosslinked

100 DLTMA C%e of Crosslinked PE
pm Q
P
Vo
$
f T T ¥ T ’ T C‘/A T T T T T ' T ¥
40 60 80 100 120 140 160 180 °C

Melting
Endotherm

160 180 °C

s.l.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2



Analiza simultana DSC+TOA

l monitorizareaxv@izualé a probelor poate fi combinata

%
cu o alta masuraré cantitativa, cum ar fi DSC sau DTA;
%
CONVENTIONAL  KHCROSCOPY WITH DSC
DSC )
o,
N7

A 777
NN O.qn
\@\;@ N

SYMMETRIC CELL r==‘ ASYMMETRIC CELL




Dintr-un  singur experiment, fluxul de caldura,

intensitatea

luminii reflectate si curbele TASC sunt

corelate cu |mag|m>5|multane ale probei.

cold c%ll-zaﬂon

(/ monotropic crystallization
(/ solid-solid
glass transition /"5"‘°“ melting X melting

Sulfapyridine, 7.954 mg
Shock-cooled from the melt
Heating rate: 2.5 K/min

10
mwW

60

80 100 120 140 160 180  °C 31



Analiza simultana DMA+DEA

d Analizele sm@bpane dielectrice (DEA) si dinamice

mecanice (DM,% permit determinarea
proprietatilor materlallgw dielectric sub diferite
"%,
sarcini mecanice. Q
¥

¥
(1 DEA ofera informatii despre /@obilitatea ionilor

si/sau dipoli intr-un material, iar DMA ofera
informatii despre comportamentul mecanic al

materialului.



a in ciuda avantajelor importante, analiza termica
simultana ré%);,ane mai putin populara decat
masuratorile S|mpFe£au paralele.

 lista posibilelor combrﬁa\tule nu sunt cu siguranta
complete; )



d Principalele intrebari sau probleme legate de STA
raman indifere?%{dacé rezultatele obtinute sunt la fel
de exacte cain expé’rj,/mentele individuale

J daca rezolutia si sens&blhtatea fiecarui semnal

obtinut in STA este aceeasi c%g)ea din modul unic TA;

’/
O/‘



ALTE 'METODE DE
ANALIZA TERMICA

/‘ //
9



Termosonometrie

?®
%
/»
* undele sonore emisé/ge o proba (emisie acustica) sunt

masurate in functie de terﬁp/eraturé in timpul unui program de
incalzire controlat Sx



Sursele sunetelor emise in materiale:

Ve
J miscarea dislocati?fé?,;
 generarea si propagar(e/acgzurilor;
 germinarea de noi faze; % S,
 procese de relaxare; (/O(’Q/)
dtransformari de faze; //)

9.
J modificari discontinue ale proprietatilor fizice.



Exemplu:

Ve
L) ) [ J @ L) J L)
Tranzitie vitroasa éundiz/glastlce care provoaca un efect acustic;

&
%
Limita de detectare a unei explc(z%de emisii acustice a fost
e
estimata ca aproximativ 1 fJ, iar frec(/ggtele implicate variaza de la
)
audio la cativa MHz. /‘/./
9.

Nota: Femtojoule =fJ = 1,0-101> ]



Utilizare:
2
 evaluarea defecteloﬁ,@guzate de radiatii;
) &
d continutul de defecte; s

1 gradul de recoacere a probe 6r;

S
e
1 evenimente mecanice asociate c&dgshidratarea,
_ 2
descompunerea, topirea. //./

9



Schema echipament termosonometrie

cuptor N%l {I
o

proba

termocuplu

senzor piezoelectric

> semnal

conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2



Mod de lucru

sunetele sunt emise ca vibratii mecanice inainte si in timpul
transformarilor terrﬁ@e din proba;
/v

activitate sonica din pro%é(/este preluata si transmisa cu ajutorul
e
&
\S‘
undele mecanice sunt convertite i’%semnale electrice;

unui stetoscop;

Proba este amplasata in capatul stetofoo)oulw transformator

acustic si este conectat la un senzor plezoe'Tectrlc.



Suprafetele de contact trebuie sa fie bine lustruite;
Ve

peliculele subtiri d@/}}lei de silicon imbunatatesc transferul
/»

semnalului; ¢
%
termocuplul este plasat de Gbicei cat mai aproape posibil de
$
proba fara a-l atinge efectiv. /‘(/O/
Q/)/ |
“/

9



Semnalul rezultat dintr-un experiment de termosonometrie

consta intr-o cascada rapida de semnale in descompunere:

R
%
" numarul de semnale cfef/amplitudine de varf mai mare decat
&
valoarea pragului stabilitéﬁ@r-un timp dat;
" timpul pentru care amplitudiné?a‘(s/emnalului depaseste

. “%
valoarea pragului; 7

%

" de cate ori semnalele trec printr-un nivelide tensiune ales intr-
o directie pozitiva;

= nivelul de amplitudine (energie) radacina medie patratica ;

= caun set de frecvente,



Curbele TS sunt de obicei utilizate in combinatie cu alte rezultate

termoanalitice pentru a caracteriza o proba.

G/)/
STA &,

TS - DTA Sy

Q.
TS- TERMODILATOMETRIE Q/)/ :
/

/
9



T(°C) %

Curbele TS pe kaolini

conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Pot fi analizate materiale ceramice, sticle, materiale refractare,
metale si aliaje, polimeri.
D
2
/s

1 Minerale — ardere, deca?CI@are procese de descompunere;

] Sticle, ceramice, materiale re(ractare microfisuri, rezistenta la

S
v
SOC termIC temperatura tranZItleléﬁtroase temperatura de
. /)/‘ :
InmU|ere, //

W b g o g
O Metale si aliaje — tranzitii de faza transformarea martensitica;
cinetica cristalizarii la sticlele metalice;

 Polimeri — cristalizarea, tranzitii de faza



Termoacustimetrie

e e
In termoacustimetrie?x;}aracteristicile undelor acustice impuse

dupa trecerea printr-o Efr?/ba sunt masurate in functie de

temperatura, Tn timp ce proﬁ@( este supusa unui program de

temperatura controlat. (/O'



Schema echipament termoacustimetrie

transmitator ——

tija deplasabila

,0@ B, S
/)/}
(/(/
> cuptor
termocuplu & /
/‘(/0
Q
P
v ‘7 tija fix3
prob3 S = J
colector g . semnal

conf.dr.ing. Nicoleta Monica Lohan, TAAT 2
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Termoelectometrie (analiza termica dielectrica)

Ve
Analiza dielectrica ‘?hésoaré modificarile proprietatilor unui

material cand este sf(pgs unui camp electric periodic.

In analiza termic3 dlelectrlca(’(’DETA) proba este, de asemenea,

S

supusa unui program de temperaturéo,

@,)/ ‘
47
O/‘



Analiza termica dielectrica (DETA) - tehnica de stiinta a
materialelor in care un/e‘z?gnp electric oscilant este utilizat pentru

a analiza modificarile profﬁ%’g/tétilor fizice ale unui numar de

materiale. S



Principalele proprietati electrice ale probei in functie de

temperatura: 2
/),/
&
y s :
* conductanta de curent c&);muu sau alternatiy,
* capacitate Sy
“
* proprietatile dielectrice. G/)/



Mod de lucru:

Q
2
‘r

&
Un camp electric oscilant se/apllca unui material, masuratorile

capacitatii si conductantei ma(er\g\alulw sunt luate in functie de
e
timp, temperatura si frecventa. (/%
9.
“/
. A s v AO/’ v
Capacitate = incarcatura electrica stocata in proba

Conductanta = restul incarcaturii electrice disipata in proba



In practica, o prob3 va fi pusa in contact cu doi electrozi cu plici
: LA L e .

paralele, iar unuia %fntre electrozi i se aplica o tensiune

/s

sinusoidald. Raspunsul este apoi masurat la al doilea electrod,
. . b Sz . :

curentul sinusoidal fiind slabit si deplasat in conformitate cu

mobilitatea ionilor si alinierea dlpﬁ}/ulw Dipolii vor incerca sa se

alinieze atat cu ionii, cat si cu campu?’éiectrlc Si sa se deplaseze

47
spre electrodul de polaritate opus3. S&mnalul de tensiune

oscilanta este aplicat la frecvente de la 0,001 la 100 000 Hz



Analiza termica dielectrica poate fi utilizata in:

R
%
* investigatii privind com‘BortamentuI de intarire a sistemelor de

rasini termoizolante, adezi&‘ﬁc\///opsele Si materiale compozite.

* masurarea constantei dielectricési polarizabilitatea polimerilor in

%

timpul tranzitiilor de faza, cum ar@,g( tranzitia vitroasa, topire,
%
/

cristalizare; 0.
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