UNIVERSITA’ POLITECNICA DELLE MARCHE
FACOLTA’ DI INGEGNERIA

Corso di Laurea triennale in Ingegneria Meccanica

Effetto della temperatura su modulo di Young e coefficiente di Poisson
di un polimero a memoria di forma

Effects of temperature on Young's modulus and Poisson's ratio of a
shape memory polymer

Relatore: Chiar.mo/a Tesi di Laurea di:
Prof. Marco Sasso Andrea Micheli
Correlatore:

Ing. Mattia Coccia

A.A.2020/2021






INDICE

1 INTRODUZIONE. ......oteeerreeeneeereeseecsssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1
1.1 TPOLIMERI A MEMORIA DI FORMA (SMP) ... vooorveoeeeeeeeseeeeeeseseeeseeeeeons 1
1.2 LO SHAPE MEMORY EFFECT (SME) ... vveooveeeeeeeoeeeeeeeseereeseseeeseseeeseeseons 3

2 MATERIALE, MACCHINE E TECNICHE UTILIZZATE........... 5
2.1 LOSHAPE MEMORY POLYURETHANE (SMPU)......ooeoomoreeeeerreerrerrernenee 6
2.2 PRODUZIONE DEL PROVINO ......ovooooovereeeeeeeeoseseeeseeeeeseeeeeseeseessesseeeeseens 6
2.3 TEST DI TRAZIONE MONOASSIALE .......veooveeooeee oo eseeeseseenn 9
24  DIGITAL IMAGE CORRELATION (DIC) ...veoveeoeeeeeeeoeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeee 10
2.5  DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY (DSC) vvoomvveeeereereeere. 13
2.6 IL CICLO TERMOMECCANICO .....vvooeveeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeseeeeeeeee 13

3 RISULT AT eauieereeeeeeeeeeeeeccessesssecssssssssssssssssscssssssssssssssssssssssssssssssas 16
3.1 DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY (DSC) vveovveeeereereeree. 17
32 TEST DITRAZIONE MONOASSIALE........oivoeioveeoeeoeeeeeee e 17
3.3 TEST TERMOMECCANICT.......cooooooeeeoeeeeeeeee oo sseeeeee e eseeee 22

4 CONCLUSIONI.....oeeuceeeereneeceereeeeeeccnssssseccssssssescsssssssssssssssssssssssssssssses 25

BIBLIOGRAFTA ... ceeeteeeeeeneeeccceeeeseesessesssssscccsssssssssssssssssscsssssssssssssses 27

SITOGRAFTA.....uiirriinnrennnninsniensneesssnesssnessssecssassssssessasssssassssasssssssssasess 30



1 INTRODUZIONE

Questa tesi si pone lo scopo di valutare come si modifica il comportamento
meccanico, quindi nello specifico di come variano il modulo di Young e il coefficiente di
Poisson, in una termoplastica di poliuretano a memoria di forma (SMPU) al variare della

temperatura.

I polimeri a memoria di forma (Shape Memory Polymers o SMP) vengono definiti
come quei polimeri che hanno I’abilita di tornare da uno stato deformato (detta “forma
temporanea” o “transitoria”) a quello originale (detta “forma permanente”) tramite uno
stimolo esterno (attivazione) e viceversa®. In particolare, si nota che se esposti ad un
determinato tipo di sollecitazione, la caratteristica struttura chimica degli SMP permette
loro di cambiare forma. Questo fenomeno ¢ detto Shape Memory effect (SME). Nella
presente trattazione, come nella maggior parte delle applicazioni, verra utilizzato il carico

termico quale input per attivare lo SME.

Un ulteriore aspetto che verra trattato ¢ quello che riguarda I’influenza della
velocita di deformazione sul modulo di Young. Per valutare e quantificare la capacita
degli SMP di ritornare alla loro forma originale, dopo essere stati deformati, ¢ necessario
sottoporli ad uno specifico ciclo termomeccanico. Tale ciclo restituisce due importanti
valori sperimentali: lo shape fixity ratio (Ry), che fornisce una stima della capacita del
materiale di mantenere la forma transitoria, e lo shape recovery ratio (R;), che valuta la
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tendenza dello SMP a tornare alla forma originale™ ’. Entrambi 1 fattori esposti

caratterizzano lo Shape Memory Effect del polimero esaminato.

1.1 I POLIMERI A MEMORIA DI FORMA (SMP)

I polimeri a memoria di forma, insieme ai polimeri mutaforma, sono una
sottoclasse dei materiali stimolo-reattivi>. Nello specifico, un polimero mutaforma
(dall’inglese shape-changing) cambia la propria forma gradualmente, ad esempio
restringendosi o piegandosi, finché rimane esposto ad uno specifico stimolo. Una volta
cessato quest’ultimo, il polimero ritorna alla sua forma originale. Questo processo puo
essere ripetuto numerose volte e la geometria del moto, cio¢ come il materiale si muove
quando stimolato, ¢ determinata dalla struttura tridimensionale del polimero nel suo stato

iniziale'.



Figura 1: Esempio di una materiale mutaforma (shape-changing) che sta gradualmente assumendo la
sua forma transitoria mentre ¢ sottoposto ad un particolare stimolo esterno (parte inferiore). La parte
superiore ¢ un rendering digitale dell’oggetto.

Al contrario, i polimeri a memoria di forma non hanno una trasformazione gia
codificata nella loro struttura geometrica ma richiedono una ben precisa sequenza di
programmazione. Essa consiste in una iniziale deformazione applicata da una forza
esterna, al termine della quale il campione assume una forma temporanea.
Successivamente, attraverso un processo di vetrificazione, il polimero viene bloccato in
questo stato transitorio. La deformazione cosi raggiunta ¢ metastabile, cioe rimane finché
non si applica un certo stimolo al polimero. Questo metodo di programmazione permette
agli SMP di assumere un serie di configurazioni piu versatili e complesse dei precedenti’.
La peculiarita di questi polimeri di recuperare la deformazione impressagli, se
opportunamente eccitati, ¢ detta effetto a memoria di forma (SME). Lo spunto per
azionare tale meccanismo puo essere di varia natura e nello specifico si pud imputare ad
un carico termico, a particolari condizioni di umidita'’, a sollecitazioni elettriche!® o

elettromagnetiche'®, alla luce?® e a variazione del pH in cui ¢ immerso il polimero?®!.

La maggior parte degli SMP sono del tipo dual-shape cio¢ materiali che possono
presentare solamente due forme distinte: quella originale e quella transitoria. Sono state
sviluppate anche diverse tecniche per creare polimeri capaci di “ricordare” tre o piu forme
delle quali, se ne riporta un esempio in seguito solamente per completezza di trattazione.
Una strategia utilizzata ¢ quella di creare un materiale eterogeneo e composito nel quale

ogni fase ha una temperatura di transizione vetrosa e/o di cristallizzazione differente. Cosi



facendo ¢ possibile programmare il polimero facendogli assumere diverse forme

transitorie attraverso sequenze piti complesse e articolate?.
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Figura 2: Esempio di un SMP dual-shape nella sua forma originale (a), deformata (b) e dopo che ha
recuperato la deformazione (c).

1.2 LO SHAPE MEMORY EFFECT (SME)

Gli SMP, al contrario degli altri polimeri, sono in grado di recuperare la maggior
parte della loro deformazione plastica, fino ad un 400%, grazie ad un micro-moto
Browniano'* azionato, in questa trattazione, da un riscaldamento fino ad una temperatura

di 10-20 °C superiore a quella di transizione vetrosa'.

Lo shape memory effect non ¢ una caratteristica propria del materiale ma ¢
strettamente collegato all’assetto molecolare del polimero. Nello specifico si possono
osservare due tipi di strutture gli hard segments, responsabili della “memorizzazione”
della forma originale del polimero, e i soft segments che permettono di ottenere una
deformazione una volta oltrepassata la temperatura di transizione'. Per quanto riguarda i
polimeri, questa soglia termica, oltre la quale si attiva lo SME e il materiale cambia le sue
proprietd, ¢ detta temperatura di transizione vetrosa (Tg)*2. Tuttavia, I’attivazione
dell’effetto a memoria di forma non dipende solamente dalla struttura chimica del
materiale ma anche da una corretta ed opportuna sequenza di programmazione, che viene

effettuata attraverso una serie di stimoli’.

Una sequenza di programmazione completa di divide in due macrofasi distinte,
una di deformazione, nella quale viene impresso un allungamento, ed una di recupero,
dove il polimero torna alla sua forma originale. Nella prima, dopo aver portato lo SMP
ad una temperatura superiore a quella di transizione vetrosa (T > Ty, dove con T si intende
I’attuale temperatura del materiale), le proprieta meccaniche del polimero vengono
modificate e, grazie all’applicazione di un carico meccanico esterno, gli viene impressa

una deformazione. Successivamente, mantenendo la condizione deformata presentata



poco fa, si effettua un raffreddamento fino a scendere al di sotto della temperatura di
transizione vetrosa (T < Tg) cosi da “congelare” il materiale nella forma temporanea.
Nella seconda fase la forma originaria del polimero puo essere recuperata rimuovendo il
carico meccanico e scaldando nuovamente oltre la temperatura di transizione, senza la

necessita di applicare vincoli o forze esterne.

Lo Shape Memory Effect, inoltre, ¢ prevalentemente un fenomeno entropico nel
quale la forma macroscopica originale e le catene molecolari sono in uno stato
termodinamico stabile*. Nello specifico, quando viene applicato il carico termico nella
sequenza di programmazione si porta il polimero in uno stato di massimo contenuto
entropico. In queste condizioni, superata la temperatura di transizione vetrosa, le catene
polimeriche del materiale sono piu libere di muoversi e, per questo motivo, risultera piu
facile applicare una deformazione al materiale. Tuttavia, I’allungamento delle catene
polimeriche genera anche una diminuzione nel contenuto entropico nel materiale, che, a
questo punto, tornerebbe alla sua forma originale se non fosse ostacolato dal carico
applicatogli. Quindi, ricapitolando, se si esercita un carico esterno, la disposizione delle
catene polimeriche del materiale cambia, fino ad arrivare ad uno stato piu ordinato e con

minor contenuto entropico che, di conseguenza, sara meno stabile del precedente’.

1. healing 2. stress induced deformation
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)

SO<SZ<SnaX

S 3. cooling under stress
4. stress removal
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5. recover upon heating
Figura 3: Sequenza di programmazione completa. I segmenti rossi rappresentano le catene polimeriche

a temperatura maggiore della temperatura di transizione vetrosa (T > T,). I segmenti blu sono le catene a
temperatura minore (T < T,). S rappresenta il contenuto entropico associato ad ogni fase.



Anche la velocita di deformazione ha una notevole importanza in quanto influenza
la mobilita relativa tra le varie catene polimeriche, la quale risultera agevolata alle basse
velocita (le macromolecole hanno piu “tempo” per scorrere tra loro). Continuando con la
sequenza di programmazione, il raffreddamento al di sotto della temperatura di
transizione vetrosa provoca sia una riduzione della mobilita delle catene polimeriche, sia
un abbassamento dell’entropia. A questo punto, le catene polimeriche tenderebbero a
tornare nella loro forma originale, cio¢ quella con il massimo contenuto entropico, ma la
maggiore rigidita della struttura chimica, dovuta alla temperatura che ¢ scesa al di sotto
della soglia vetrosa, lo impedisce fissando cosi il materiale nella forma temporanea. Nella
seconda fase, quando il materiale viene nuovamente scaldato e portato al di sopra della
Ty, le catene polimeriche tornano piu labili e acquisiscono una mobilita tale da
permettergli di recuperare la deformazione e di tornare alla forma originale, ossia a quella

con il massimo contenuto entropico®.

2  MATERIALE, MACCHINE E TECNICHE
UTILIZZATE

In questo capitolo verra presentato il materiale studiato nella fase sperimentale, lo
Shape memory polyurethane (2.1), e come, con esso, ¢ stato prodotto un provino standard
tramite stampaggio ad iniezioni oltre ad una breve trattazione sulla tecnica stessa di
fabbricazione (2.2). Nella sezione successiva, la 2.3, si parlera del setup utilizzato sia per
1 test a trazione che per quelli termomeccanici. Seguira una descrizione incentrata sulle
tecniche impiegate per I’analisi sia delle proprieta meccaniche del materiale, in
particolare si parlera di che cos’¢ e come funziona la DIC (2.4), sia di quelle
termodinamiche, cioe verra trattata la DSC per determinare la temperatura di transizione

vetrosa (Tg) del polimero (2.5).



2.1 LO SHAPE MEMORY POLYURETHANE (SMPU)

\
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caratteristiche per le quali ¢ stata fatta questa Figura 4: Esempio di andamento

del modulo di Young in funzione della

scelta e, nello specifico, la prima riguarda le . :
temperatura in un polimero amorfo.
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mentre la seconda consiste nella possibilita di intervenire facilmente nella sua

temperatura di transizione vetrosa (Tg), attraverso opportune modifiche a blocchi di
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catena®. Inoltre, i polimeri a base di poliuretano hanno un’ampia zona di transizione

vetrosa, per cui il modulo di Young del polimero si riduce gradualmente fino ad assumere

un comportamento simile a quello gommoso’.

2.2 PRODUZIONE DEL PROVINO

I provini per trazione monoassiale in SMPU sono stati prodotti utilizzando un
macchinario per lo stampaggio a iniezione (Figura 5). Prima di procedere con la
descrizione della lavorazione ¢ importante puntualizzare che i valori dello shape fixity
vy ratio ¢ dello shape

{
. recovery ratio

possono essere

notevolmente
influenzati da fattori
esterni  come, ad
esempio, umidita®® e
temperatura'>,  Per

questo  motivo, il

Figura 5: Macchina per lo stampaggio a iniezione (Arburg®

Allrounder 370A) equipaggiata con vite di diametro 30 mm e capace di materiale grezzo, che

esercitare una forza di serraggio di 30 ton (a) e provino standard per test si presenta in forma

di trazione ottenuto dallo stampaggio (b).
granulare, ¢ stato



dapprima fatto asciugare alla temperatura di 70 °C per 12 ore e, successivamente, i grani

essiccati sono stati lavorati secondo i parametri riportati nella Tabella 1.

Parameter | Value | Unit
Melt temperature Nozzle Transition section Feed section
240 230 to 220 200 to 190 °C
Injection speed Phase 3 Phase 2 Phase 1
25 35 20 cm? /s
22 14 12 cm?®
Holding pressure 800 bar
Holding time 12 s
Screw back pressure 6 MPa
Mold temperature 25 °C
Cooling time 60 s

Tabella 1: parametri per lo stampaggio a iniezione.

Lo stampaggio a iniezione dei materiali termoplastici ¢ una delle tecnologie piu
diffuse nella trasformazione delle materie plastiche. Il processo ¢ composto da diverse
fasi che assieme costituiscono un ciclo®. La prima consiste nella chiusura dello stampo
mobile della pressa sul piano fisso, con conseguente serraggio delle due meta, mentre,
nella seconda, il gruppo di iniezione si accosta allo stampo per iniziare la processo vero
e proprio. A questo punto la vite senza fine, posta come in Figura 6, viene fatta ruotare
cosi che, grazie all’attrito generato e al contributo termico fornito dalle resistenze
elettriche poste attorno al cilindro riscaldato, provochi la fusione del materiale e lo spinga
verso lo stampo. Riempita la cavita, inizia la fase di mantenimento. In essa il polimero
viene tenuto sotto pressione allo scopo di compensare con altro materiale I'aumento della
densita connesso sia con la diminuzione di temperatura che con la solidificazione®™. Una
volta solidificato il polimero presente nel punto di iniezione, posto sullo stampo, finisce

la fase di mantenimento e inizia quella

canali di raffreddamento
ad acqua
I

di raffreddamento. 1l ciclo termina con

barra di collegamento tramoggla

I’apertura dello stampo, a — diindro rscaidato

raffreddamento  finito, e  con _' -

I’estrazione del provino. Quest’ultimo & J} '

conforme alla normativa ISO 527-2 che  ° =8 -
5ta|£npn Vite punzonata che spinge

il polimero nello stampo

riguarda le prove di trazione su materie

plastiche e, in particolare, ha le

Figura 6: esempio di gruppo iniezione accostato

dimensioni riportate in Figura 7

allo stampo.

(espresse in mm).
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Figura 7: dimensioni in mm del provino prodotto mediante stampaggio ad iniezione.

Secondo diversi studi sullo stampaggio ad iniezione®®, i parametri utilizzati per il
processo possono influenzare il ciclo produttivo. Al fine di ottenere valori piu precisi
possibile, si ¢ ritenuto necessario inserire all’interno della cavita per lo stampaggio
opportuni sensori in grado di misurare la pressione e la temperatura del processo, in
quanto, questi, sono i principali fattori capaci di influenzare la qualita del provino
prodotto. Analizzando 1’andamento della pressione (p) nella cavita di stampaggio (Figura
8 a) si osserva che durante la fase di mantenimento, la pressione subisce un drastico calo.
Questa ¢ una tipica caratteristica dei materiali amorfi. Al fine di ottenere una migliore
qualita del provino, a causa della difficolta nel trasferire la pressione all’interno della
cavita di stampaggio, la pressione di mantenimento ¢ stata aumentata, per ridurre il rischio
di difetti di ritiro, come anche il tempo di mantenimento € stato incrementato, per ottenere

una minore variazione nelle dimensioni del provino.
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Figura 8: grafici di pressione (a) e temperatura (b) ottenuti misurando tali parametri
all’interno della cavita di stampaggio. I sensori di pressione e temperatura utilizzati sono
rispettivamente del tipo Priamus® 6002Bx.x-102 e Priamus® 4004Cx.x-101(-H).



Infine, osservando il grafico della temperatura (Figura 8 b), si nota un picco
iniziale, che corrisponde all’istante in cui il fuso entra in contatto con il sensore, e una
successiva fase di raffreddamento nella quale il polimero torna alla sua temperatura
iniziale. Per questo motivo, il tempo di raffreddamento ¢ stato scelto in modo tale da
assicurarsi che il provino sia sceso uniformemente al di sotto della temperatura di

transizione vetrosa prima che avvenga I’estrazione dallo stampo.

2.3 TEST DI TRAZIONE MONOASSIALE

La caratterizzazione del comportamento meccanico dello SMPU ¢ stata effettuata
mediante test di trazione monoassiali e attraverso sequenze di programmazione di cicli
termomeccanici. Dal momento che i vari test richiedono una temperatura di processo
controllata, essi sono stati effettuati all’interno di una camera climatica. Inoltre, la
temperatura ¢ stata registrata e monitorata grazie a termocoppie, del tipo 3 K, applicate
direttamente sul provino, cosi da avere dati piu attendibili possibile. Il sistema di
acquisizione utilizzato per elaborare 1 dati in uscita dalle termocoppie ¢ stato un SCXI
1000DC della National Instruments, equipaggiato con un modulo multicanale per il
condizionamento del segnale Ni 1102C (Figura 9 a). I vari test effettuati richiedevano
I’applicazione di una tensione variabile in maniera quasi-statica oltre alla possibilita di
avere differenti deformazioni e velocita di deformazione, percio, ¢ stata utilizzata una
macchina elettromeccanica standard del tipo Zwick/Roell® Z050 (Figura 9 b), alla quale
¢ stata annessa una cella di carico da 500 N con una precisione di 0.01 N, ed ¢ stata

impiegata a differenti velocita della traversa.

E Load cell

A G

Specimen

|
/CE

Climatic
chamber

(a) (b)

Figura 9: schema setup per test di trazione in camera climatica e per
prove cicliche (a) e macchina elettromeccanica standard Zwick/Roell®
7050 (b).



Per analizzare la deformazione alla quale sono stati sottoposti i vari provini ¢ stata
impiegata la tecnica stereo Digital Image Correlation (DIC), con la quale sono stati
estrapolati modulo di Young e coefficiente di Poisson del polimero a differenti
temperature (questa tecnica verra approfondita nella sezione successiva). Nello specifico
per I’analisi dei dati ¢ stato impiegato il software MatchID® 2021. I test di trazione
monoassiale sono stati effettuati tra 1 20 °C e 1 70 °C, con una velocita di deformazione
costante di 10 s, mentre i test termomeccanici ciclici sono stati svolti alle temperature
di 50, 60 e 70 °C, con una deformazione fino all’80% nel campo quasi-statico (107> =+
1071 s7"). Infine, i risultati del test di trazione monoassiale sono stati indagati utilizzando
grafici tensione — deformazione ingegneristiche corrispondenti alle varie temperature di

prova (vedi paragrafo 3.2).

2.4 DIGITAL IMAGE CORRELATION (DIC)®

La digital image correlation (o DIC) ¢ una tecnica di misurazione dello
spostamento di una superficie che pud valutare movimenti, forme e deformazioni di
oggetti solidi®. L’operazione alla base della DIC ¢ quella di tracciare il movimento di
una superficie, sulla quale deve prima essere applicata una puntinatura, da una sequenza

di immagini. Il processo si divide nelle tre fasi mostrate in Figura 10.

(1) apply (2) capture image (3) correlate patterns
speckle pattern sequence to compute displacements
time z
displacements
—.
reference  deformed
image image
no
pattern patterned reference deformed
state state

Figura 10: fasi per svolgere un’analisi tramite DIC (immagine presa dalla sitografia b).

La prima consiste nell’applicazione del pattern, detto anche speckle pattern, sul
tratto utile del provino da analizzare (1), la seconda prevede I’acquisizione delle immagini
(2) che andranno poi analizzate per determinare le deformazioni nell’ultima fase (3). Nel

seguito verranno analizzate nel dettaglio le diverse fasi. Una buona resa della tecnica DIC
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¢ fortemente dipendente da una corretta applicazione dello speckle pattern che deve
coprire completamente la faccia inquadrata del tratto utile del provino, in quanto area da
misurare. La superficie interessata, precedentemente coperta con uno strato di vernice
bianco, con lo scopo di fungere da sfondo, ¢ stata, in seguito, puntinata utilizzando uno
spray di vernice nera. Questa combinazione di colori, pattern nero su sfondo bianco,
genera il maggior contrasto in scala di grigi possibile!? e cid permette di ridurre al minimo
gli errori®. Altri due fattori sono stati rilevanti in questa prima fase cio¢ la densita della
puntinatura sul tratto utile del provino, che deve essere all’incirca del 50%?, e la stabilita
del pattern durante le prove, ottenuta evitando che la vernice si asciugasse troppo per
ridurre il rischio di crepe sullo strato applicato. Quest’ultimo punto permette anche di
trascurare la resistenza a trazione prodotta dalla vernice durante le prove: uno strato denso
e secco di colore avrebbe originato tensioni paragonabili a quelle del polimero testato cosi

da vanificare la prova.

image

\‘\I (
Climatic I ] -
chamber |{rrrrrn

Camera 1

b 3-D DIC calibrates
( ) with a plane (calibration grid)

(a)

Figura 11: schema setup fotocamere (a) e schema per la calibrazione (b).
L’immagine (b) ¢ stata presa dalla sitografia b.

La seconda fase prevede 1’acquisizione delle immagini durante la deformazione
del provino. A tale scopo sono state utilizzate due fotocamere digitali Pixelink® BU371F
(sensore a 8 bit e risoluzione di 1280x1024 pixel) dotate di lenti focali da 50 mm e
disposte come in Figura 11 a, con un angolo di inclinazione della “Camera 2 di circa
15°. Prima di iniziare I’acquisizione occorre effettuare una calibrazione. Questa consiste
nel fotografare tra le 25 e le 50 volte una piastra di calibrazione in varie posizioni
mantenendo fisso il setup delle camere (Figura 11 b), pit immagini equivalgono ad una
migliore qualitd nella calibrazione'?. Nell’ultima fase, che consiste nell’analizzare le

immagini ottenute dal test, per prima cosa si identifica una “immagine di riferimento”
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dalla quale il software (a) define the (b) choose (c) given the

. . X reference pattern subsets subset centers
riconoscera il pattern, detto
“pattern di riferimento” (Figura :
] Ll
12 a), e lo usera come base per
confrontare  quelli  deformati. RETEEEETY I B FEEe enifiweed
Successivamente, si  devono
selezionare una serie di porzioni (d) match the deformed subsets (e) calculate each
to the reference subsets subset'’s displacement

delimitate di puntini sul pattern di -

riferimento  chiamate  subsets

(Figura 12 b). Il centro di ogni

subset ¢ detto DIC point e

corrispondono ai vari punti rossi ” ’”
in Figura 12 ¢ (non fanno parte

del pattern ma sono generati dal .
p & Figura 12: processo di definizione dei DIC point e

software). Quelli presenti calcolo dei vettori spostamento (immagine presa dalla
nell’immagine di riferimento sitografia b)
verranno utilizzati come origine dalla quale calcolare lo spostamento. Una volta
deformato il provino, i nuovi subsets modificati vengono combinati con quelli originali
(Figura 12 d), cosi che la DIC possa calcolare lo spostamento relativo tra i diversi centri
associati tra ’immagine di riferimento e quelle deformate (Figura 12 e). Lo spostamento
associato ad ogni DIC point corrisponde ad un vettore (Figura 12 €). La combinazione tra
la possibilita di scomporre un vettore deformazione nelle varie coordinate cartesiane e
I’avere libera scelta nella determinazione dei subsets permette alla DIC di identificare
anche deformazioni e sollecitazioni concentrate oltre ad altri tipi di fenomeni materiali
localizzati. Quest’ultimo aspetto rappresenta un notevole vantaggio rispetto ai tradizionali

metodi di misura della deformazione come gli estensimetri che forniscono valori inerenti

solamente all’allungamento complessivo del provino.

Inoltre, in un calcolo tramite DIC ¢ fondamentale definire e quantificare la subset
size e la step size, cio¢ rispettivamente la dimensione di ogni subset, in termini di
larghezza e altezza, e la distanza tra due centri consecutivi. Nell’analisi svolta in questa
tesi ¢ stata utilizzata una subset size pari a 25 pixel e una step size di 3 pixel in quanto,
con questi valori, si ¢ giunti ad un ottimo compromesso tra tempi di processamento dati,

aumentano all’aumentare del primo valore, e risoluzione spaziale, inversamente
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proporzionale sia alla subset size e che alla step size (una bassa risoluzione equivale ad

una maggiore qualita dell’analisi).

2.5 DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY (DSC)

Una caratteristica fondamentale di un polimero amorfo, e in particolare dello
SMPU, ¢ la temperatura di transizione vetrosa (T,). Per determinarla ¢ stata utilizzata la
DSC (Differential Scanning Calorimetry) a flusso di calore. Come spiegato nella ASTM
standard E473, questa ¢ una tecnica nella quale si misura la differenza nella velocita di
flusso di calore (heat flow rate), tra un campione da analizzare e un riferimento, in
funzione della temperatura, mentre i due soggetti sono sottoposti allo stesso programma
termico'®. Facendo riferimento, invece, alla ASTM standard D3418, il campione di
SMPU ¢ stato sottoposto ad un flusso di calore (heat flow) controllato e funzione della
temperatura, nel range compreso tra -20 °C e 250 °C, per ottenere la caratterizzazione
termica del materiale!>. Per effettuare ’analisi in questione & stato utilizzato un

calorimetro del tipo Seiko® EXSTAR6000.

Dal provino, ottenuto mediante stampaggio ad iniezione, ¢ stato prelevato un
campione di SMPU di circa 10 mg ed ¢ stato posizionato all’interno di un crogiolo di
alluminio di diametro 5 mm e altezza 2 mm. Quest’ultimo ¢ stato poi inserito in una cella
di calore assieme ad un crogiolo identico, ma senza campione al suo interno, per
utilizzarlo come riferimento nella prova. Ogni rilevamento della temperatura ¢ stato
eseguito con una frequenza di scansione pari a 20 °C/min, sotto un flusso di azoto secco
avente una velocita di flusso di 50 mL/min, durante tutta la durata della sessione di
misura. Per avere una maggiore attendibilita dei dati, I’intero test ¢ stato ripetuto almeno

tre volte. I risultati ottenuti dalla DSC sono riportati nel capitolo 3.

2.6 IL CICLO TERMOMECCANICO

Per studiare il comportamento dello SMPU, il polimero ¢ stato sottoposto al
ciclo termomeccanico schematizzato nel grafico tridimensionale in Figura 13. In
letteratura questo tipo di ciclo ¢ stato precedentemente descritto da Lendlein e Kelch

(2002)** e Tobushi et al. (1996)%.
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Figura 13: schema tridimensionale di un tipico ciclo termomeccanico al
quale viene sottoposto un polimero a memoria di forma dove vengono
controllate contemporaneamente la temperatura e una tra tensione e
allungamento.

Il test inizia con un primo riscaldamento a temperatura superiore (Tn) a quella di

transizione vetrosa (Tg), determinata mediante DSC, e si svolge secondo le seguenti

quattro fasi:

1.

Carico: il provino, mantenuto alla temperatura Tr (maggiore di Ty)
viene deformato fino ad un determinato valore di allungamento ¢,. Tale
deformazione ¢ stata impressa con 1’ausilio della macchina
elettromeccanica descritta nella sezione 2.3 ed ¢ stata valutata tramite

DIC (sezione 2.4);

Raffreddamento: il provino, vincolato a mantenere 1’allungamento

raggiunto, ¢ velocemente raffreddato sino alla temperatura T (inferiore

a Ty). In questa fase si imprime al polimero la forma transitoria;

Scarico: viene rimosso il carico che bloccava il provino e, eccetto per
una piccola parte, esso mantiene la deformazione ottenuta nella fase
precedente. Il quantitativo di allungamento ancora presente nel
polimero, si vedra nel seguito che corrisponde alla quasi totalita di
quello fornito (&p), ¢ indicato in questa trattazione con la sigla e, (Figura
14). 1l provino manterra questa nuova forma finché non si decidera di

procedere con la fase quattro;

Riscaldamento: si effettua un nuovo riscaldamento, dalla temperatura

Ty alla Ty, senza applicare nessun carico al provino. Il materiale tende a
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riacquistare la forma originale, recuperando gran parte della
deformazione impressagli nelle fasi precedenti. La deformazione

ancora presente alla fine del ciclo ¢ detta &ir ed indica I’allungamento

irrecuperabile.
& & i
E : Y -~
Lo Lo Lo Lo
Loading
Heating + Unloading Reheating
Cooling

Figura 14: schema di un ciclo termomeccanico.

Le quattro fasi analizzare corrispondo reciprocamente alle quattro curve numerate
in Figura 13 che rappresenta, dal punto di vista analitico, I’intero ciclo termodinamico del
polimero. Tale ciclo ¢ anche rappresentato in Figura 14 ma, questa volta, dal punto di

vista geometrico € macroscopico.

Risulta ora fondamentale, per la caratterizzazione termomeccanica del materiale,
I’analisi dei parametri di shape fixity ratio (Ry) e di shape recovery ratio (R,). In

particolare, dalla fase 3, si puo ricavare Ry definito come:
Ry =%/ %100
f = ep :

Esso rappresenta, come anticipato nella sezione introduttiva, la quantita di
deformazione &, che il materiale mantiene, dopo la fase di scarico del provino, rispetto a
quella totale g, impressagli inizialmente. Il valore ¢ espresso in percentuale e, percio, ¢
compreso tra 0, nel caso di un materiale perfettamente elastico che, quindi, non mantiene

nessuna deformazione, e 100, cio¢ il caso ideale nel quale c’¢ assenza di recupero.

Lo shape recovery ratio, invece, si determina come:

R, =" gir/gp x 100

e rappresenta la quantita di deformazione che il materiale € capace di recuperare (& — €ir)

rispetto a quella che gli € stata impressa g,. Anche in questo caso, il parametro ¢ compreso
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tra 0 e 100. Il primo valore ¢ associato a materiali con un recupero nullo (g — &ir = 0)

mentre, il secondo rappresenta il caso ideale in cui & € pari a zero.

Al fine di valutare come la quantita di allungamento (strain), la velocita di
allungamento (strain rate) e la temperatura influiscano nei valori di shape fixity e shape
recovery ratio, in questa trattazione sono stati svolti una serie di cicli termodinamici, del
tipo descritto sopra, al variare di suddetti parametri. In particolare, gli allungamenti ai
quali sono stati sottoposti i provini, che rappresentano le vare gp, sono stati del 25, 50 e
80% della loro lunghezza iniziale (cio¢ la lunghezza del tratto utile del provino riportata
in Figura 7) mentre gli strain rate studiati, ai quali corrispondono differenti velocita della
traversa nella macchina per la trazione monoassiale, valgono 103, 102 e 107! s'. Per
quanto riguarda la temperatura, tre sono state le Ty analizzate cio¢ 50, 60 e 70 °C. Esse
sono state scelte dopo aver effettuato 1’analisi mediante DSC del materiale per
determinarne la Tg, che, come vedremo nel capitolo inerente ai risultati delle prove, ¢ di
circa 34 °C. A questo punto sono state appositamente selezionate tre temperature
abbondantemente superiori a quella di transizione vetrosa allo scopo di trovarsi con
certezza nella zona in cui il materiale presenti caratteristiche tipicamente gommose.
Infine, il flusso termico fornito nelle fasi di riscaldamento e raffreddamento del provino

¢ stato fissato al valore di 5 °C/min.

3 RISULTATI

In questo capitolo verranno esposti e discussi 1 risultati ottenuti dalle prove viste
nel capitolo precedente. In particolare, nella prossima sezione (3.1) sono riportati 1 dati in
uscita dalla DSC mentre in quella successiva vengono analizzate le varie curve ottenute
dalle prove di trazione e i rispettivi moduli di Young e coefficienti di Poisson (3.2). Per
finire, nella sezione 3.3 sono riportati 1 diversi valori di shape fixity e shape recovery ratio
per 1 test termomeccanici eseguiti secondo le condizioni esposte nel capitolo precedente

(2.6).
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3.1 DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY (DSC)

Come esposto nel capitolo 2.5, per determinare la temperatura di transizione
vetrosa (Tg) dello SMPU ¢ stata utilizzata la tecnica di DSC. L’intero test ¢ stato effettuato

nel range di temperature compreso tra -20 °C e 250 °C ma, dal momento che 1’unico

-200

fenomeno di interesse era il valutare la

N Tg, risulta utile analizzare solamente

@
S
S}

I’intervallo 0-80 °C (riportato in Figura

&
G
<)

15). La Ty ¢ stata determinata

A
S
S}

tracciando tre rette interpolanti gli

A
@
<)

altrettanti tratti caratteristici del grafico

Heat Flow [uW /mg]

&
S
S}

flusso termico — temperatura di un

polimero amorfo. Analizzando le rette

g
T
<
@
=
[l
o

600 : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ottenute risultano rilevanti le

0 10 20 30 40 50 60 70 80

T [C]
Figura 15: risultati DSC effettuata sullo SMPU.

temperature corrispondenti alle loro
intersezioni. La zona compresa tra le
due intersezioni delle rette interpolanti rappresenta la zona di transizione vetrosa. Per
questo motivo chiameremo la temperatura di inizio transizione vetrosa come Tgtart (30.1
°C) mentre quella di fine Tgend (39.8 °C). Convenzionalmente, la T, nello SMPU
corrisponde alla temperatura in cui si manifesta il punto di flesso nel grafico ottenuto

dalla DSC', cioé a 34.1 °C.

Osservando le caratteristiche del materiale, € possibile individuare anche altre due
zone che si distinguono tra loro per le nette differenze nelle proprieta del materiale: la
zona a comportamento vetroso (glassy region) e quella a comportamento gommoso
(rubbery region). La prima si manifesta per temperature minori alla Tgstart €, come
testimoniato dalle curve ¢ — € che vedremo nel seguito, in questa regione lo SMPU risulta
duro e rigido. Al contrario, nella seconda zona, che va dalla Tgenq in poi, il polimero €

morbido e flessibile.

3.2 TEST DI TRAZIONE MONOASSIALE

Allo scopo di valutare il comportamento meccanico dello SMPU alle varie
temperature, e quindi calcolare il modulo di Young (E) e il coefficiente di Poisson (v),

sono state eseguite numerose prove di trazione monoassiali con il setup sperimentale
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descritto nella sezione 2.3 e 2.4. I diversi test si sono svolti alle temperature di 20, 25, 30,
32, 33, 34, 35, 37, 40, 45, 50, 55, 60 ¢ 70 °C in modo tale da avere una buona
caratterizzazione del materiale in tutte e tre le zone anticipate nel capitolo precedente. In
generale, si puo notare una forte diminuzione nella durezza del materiale e un incremento

nel coefficiente di Poisson all’aumentare della temperatura?’.

Analizzando piu nel dettaglio le varie regioni, si osserva come, anche da questo
tipo di prova, siano evidenti i diversi comportamenti del polimero al variare della
temperatura, testimoniati anche dall’andamento dei parametri meccanici E e v descritto
nel seguito. La prima zona di interesse ¢ quella a comportamento vetroso dove la
temperatura risulta minore della Tgstart. Rientrano in questo gruppo le temperature delle
prove a 25 °C e 30 °C descritte dai grafici tensione () — deformazione (¢) di Figura 16 a.
Esse presentano un iniziale e breve tratto elastico che culmina con il raggiungimento della
tensione di snervamento e, in seguito, un lungo tratto di deformazione plastica che inizia

con il manifestarsi della strizione localizzata (Figura 16 b).

60 ——a0°C|4
—g5G
50 #
/
J |
9]
i
E 30+ 4

20 5

[De] eampeaadmag

- (b)

Figura 16: grafico tensione — deformazione SMPU a 20 °C e 25°C (a) e provini
corrispondenti alle due prove eseguite (b).

La seconda regione ¢ quella di transizione vetrosa. Essa comprende i test effettuati

alle temperature prossime alla T e, in particolare, a 30, 32, 33, 34, 35 ¢ 37 °C. Questa ¢
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la regione in cui la differenza di comportamento del materiale, all’aumentare della
temperatura, ¢ piu evidente. Infatti, osservando ancora una volta le curve tensione —
deformazione, si nota che il tratto iniziale elastico scompare quasi completamente a fronte
di un aumento nella temperatura dello SMPU di soli due gradi (ci si riferisce alla netta
differenza tra le curve a 32 °C e 34 °C di Figura 17 a). Osservando, invece, i provini
utilizzati nelle prove (Figura 16 b) si nota che la strizione localizzata, chiaramente

presente a 30 °C e 32 °C, tende a svanire per temperature leggermente maggiori, come
35°Ce37°C.

55 F
&5 —30C

[Do] emyeraduay

1

Figura 17: grafico tensione — deformazione SMPU a 30, 32, 33, 34, 35 ¢ 37°C (a)

e provini associati alle corrispondenti prove eseguite (b).

Oltre la Tgfin , si trova il range termico nel quale il polimero amorfo assume un
comportamento tipicamente gommoso. Infatti, osservando le curve ¢ — ¢ dello SMPU

(Figura 18 a) si puo constatare che il tratto lineare elastico che era presente nella prima
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zona, ora non ¢ quasi piu visibile. Ulteriore prova del fatto che il materiale ha raggiunto
uno stato gommoso ¢ fornita dalle tensioni agenti sul provino. Queste nella regione a
comportamento vetroso erano di circa 50 ~ 60 MPa mentre in questa zona sono diminuite
di circa due ordini di grandezza (0.6 + 0.7 MPa), a fronte di un A termico di 20°C. Dal
punto di vista macroscopico, il comportamento gommoso fa si che la strizione localizzata

non compaia nei provini testati come si puo notare in Figura 18 b.

0.7r
——hE
06 |——45¢C
——50C
05 ——B5'6
= osl 760:0
F, 65C
=3 70°C
S

[Do] BmyeIadUa],

(b)

Figura 18: grafico tensione — deformazione SMPU a 40, 45, 50, 55, 60, 65 € 70°C
(a) e provini associati alle temperature di 40, 45, 50, 55, 60 ¢ 70°C (b).

-
*

Una ulteriore rappresentazione sintetica delle curve tensione — deformazione che
evidenzia chiaramente le differenze nei comportamenti del materiale alle diverse
temperature ¢ proposta in Figura 19. Inoltre, in Figura 20 sono plottati gli andamenti dei
moduli di Young (E) e dei coefficienti di Poisson (v) associati ai vari test eseguiti. In

particolare, si osserva come E sia soggetto ad un drastico calo, di oltre 3 ordini di
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grandezza, nell’arco di un A di temperature di circa 10 °C. Per questo motivo, anche da
questa rappresentazione grafica, ¢ di nuovo possibile individuare le tre zone
precedentemente descritte e che corrispondono ai tre diversi comportamenti dello SMPU,
cio¢ quello vetroso, transitorio vetroso e gommoso. Per quanto concerne v, al contrario
del modulo di Young, esso subisce un forte aumento a fronte di una moderata crescita

della temperatura e, in particolare, passa da un valore prossimo allo 0.35 a circa 0.48.

R ——25°C |1
—a'C

50 ——33°C|+
34°C

__40f —35C|

e [%]

Figura 19: riepilogo di alcune curve o — ¢ rappresentative del comportamento

globale del polimero.

2500 T T T 0.55
2000 105
Q—'Ev GO —o o e—i
b=y 4
= 1500 045 o
% b=
3 3
— e
= 1000 04 -
o -
= g
= 1035 3
x50 4
b0 a ~
= 103
5 o s =
[N — o
= »5 | 228 25
9 | Sc, Lo 40.25
50 5& 1 O8& 5 &
< (D | - | o L.
- - _— -
Ly | I 1 L 0.2
20 30 40 50 60 70

Temperature [°C|

Figura 20: grafico modulo di Young e coefficiente di Poisson di uno SMPU in
funzione della temperatura.
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3.3 TEST TERMOMECCANICI

L’analisi dei numerosi cicli termomeccanici svolti ha permesso di valutare il

comportamento dello SMPU in termini di shape fixity € shape recovery ratio nelle varie

condizioni di studio. I test sono stati condotti alle temperature Ty di 50, 60 e 70 °C

ciascuna valutata alle tre differenti velocita di deformazione paria 10, 102 ¢ 107! s, Nel

seguito sono riportati i risultati delle prove descritte in termini di grafici tridimensionali

tensione — allungamento — temperatura. Tali grafici descrivono un intero ciclo

termomeccanico e, in particolare, la corrispondenza tra le fasi descritte nella sezione 2.6

e le curve disegnate ¢ riportata in Figura 21 a.

o [MPa)

T [FC)

(2)

(b)
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10 g
1w0's!

(©)

Figura 21: grafici ciclo termomeccanico svolto a 50 °C e con un allungamento imposto ¢, del 25, 50 €

80% della lunghezza iniziale del tratto utile rispettivamente per le immagini a, b e c.
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Figura 22: grafici ciclo termomeccanico svolto a 60 °C e con un allungamento imposto ¢, del 25, 50 €

80% della lunghezza iniziale del tratto utile rispettivamente per le immagini a, b e c.
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Figura 23: grafici ciclo termomeccanico svolto a 70 °C e con un allungamento imposto €, del 25, 50 €

80% della lunghezza iniziale del tratto utile rispettivamente per le immagini a, b e c.
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Anche da questo tipo di prova si pud giungere agli stessi risultati mostrati in Figura

20 ed ottenuti con il test di trazione monoassiale. Infatti, basti osservare le curve

corrispondenti alla fase di carico, cio¢ quelle riportate nel piano ¢ — €, in una qualunque

127
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Figura 24: piano tensione —
deformazione corrispondente ad un
allungamento fornito €, fino al 25% e
alla temperatura di 50 °C.
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Figura 25: piano tensione —
temperatura corrispondente ad un

allungamento fornito €, del 25% (fase
di raffreddamento da 50 °C).

delle prove svolte, per accorgersi che sono del tutto
simili a quelle dello SMPU testato a trazione nella
zona a comportamento gommoso (in quanto tutte
le Th sono maggiori di Tg, leggere sezione 3.2). In
piu, pero, grazie al test termomeccanico, ¢
possibile valutare 1’influenza della velocita di
deformazione sulla resistenza del polimero e,
quindi, sul modulo di Young. Infatti, osservando il
grafico, a titolo di esempio si riporta in Figura 24
quello corrispondente ad una deformazione del
25%, ¢ facile affermare che un aumento nella
velocita di deformazione provoca un impennarsi

anche nella resistenza del materiale in termini di E.

Si concentra ’attenzione, a questo punto,
sulla seconda fase, cio¢ quella di raffreddamento
(della quale ¢ riportato un esempio in Figura 25).
In questa fase la tensione rilevata sale da op a o1
(Figura 13), come si nota anche dalle curve 6 — T

(Figura 25), a causa della contrazione che si genera

nel materiale, dovuta alla riduzione della temperatura che provoca un incremento di E'°.

Segue la fase di scarico, dove il provino viene svincolato dalla macchina, al termine della

quale ¢ possibile calcolare i valori di shape fixity ratio, come esposto nel paragrafo 2.6. I

risultati ottenuti per le diverse temperature sono riportati nelle tabelle seguenti (Tabella

2,3 ¢e4).
Strain rate  Prescribed strain &, [%] Strain rate  Prescribed strain g, [%0] Strain rate  Prescribed strain ¢, [%]
[1/5] 25 50 80 [1/s] 25 50 80 [1/s] 25 50 80

1072 99.45  99.76  99.81 107° 99.89  99.98  99.93 1073 99.88  99.86  99.89

1072 99.63  99.90  99.83 10~* 99.85 9992 99.86 1072 99.91  99.90  99.90

107t 99.46  99.16  99.88 107t 99.87  99.93  99.91 107! 99.60  99.67  99.78

Tabella 2: Rya 50 °C

Tabella 3: Rya 60 °C

Tabella 4: Rya 70 °C

23



Questi risultati, prossimi al 100%, sono testimonianza del fatto che lo SMPU ha

un’ottima capacitda di mantenere la forma impressagli nelle fasi di carico e

raffreddamento.

” ) i L’ultimo step da analizzare & quello di
\\ 102! 1 . . . . .

» \ — w11/ riscaldamento, nel quale il provino viene riportato

\

\
15 \ Heating 1 allatemperatura a cui era stato deformato. Il grafico

\ —_—

e %]

di interesse per analizzare questa fase ¢ quello

deformazione — temperatura (del quale si riporta un

< Glass transition
region

esempio in Figura 26). Fino al raggiungimento

della T i provini testati alle differenti velocita sono
Figura 26: grafico deformazione —

temperatura durante il riscaldamento
del polimero con una deformazione cambia oltrepassata questa temperatura. Come si

impressa (&) del 25%.

soggetti allo stesso tipo di recupero che, pero,

puo osservare, una velocita di deformazione
maggiore corrisponde anche ad un maggiore recupero nella deformazione, cioé¢ una
diminuzione di €. Questo fenomeno puo essere spiegato analizzando il comportamento
del polimero dal punto di vista del contenuto entropico, coerentemente con quanto gia
visto nella sezione 1.2, ed osservando 1’andamento dello shape recovery ratio (R,) alle

tre diverse velocita di deformazione (Figura 27).

100 1 100 100
a0 - L 90

R, %)

I
R

—e—50°C

(a) (b) | (c)

Figura 27: R, in funzione della deformazione imposta per ogni temperatura analizzata e alle velocita di
deformazione di 10-3 s-1 (a), 10-2 s-1 (b) e 10-1 s-1 (c).

Fornendo calore allo SMPU lo si porta ad uno stato con elevato contenuto

. 16 9 . . . . . .
entropico ” ma, I’aumento di temperatura, implica anche che le catene polimeriche siano
pit libere di muoversi e di scivolare tra loro'®. Una bassa velocita di deformazione fa si
che si generi un elevato calo di entropia nel polimero. Questo perché, come rappresentato
in Figura 24, il materiale se ¢ soggetto ad un basso strain rate da vita a tensioni minori e,

quindi, a parita di ¢ a una maggiore deformazione. Cio implica, riprendendo la sezione
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1.2, una maggiore riduzione entropica. Quindi, ricapitolando, una bassa velocita di
deformazione genera tensioni minori e, di conseguenza, a parita di ¢ si otterranno
deformazioni maggiori, cosa che si traduce in un calo di entropia. A questo punto ¢ chiaro
che, come testimoniato dai dati sperimentali riportati in Figura 27, elevate velocita di
deformazione generino un maggiore recovery ratio, in quanto il polimero dovra
recuperare un minore quantitativo di entropia durante la fase di riscaldamento finale
(ricordando che il recupero ¢ dovuto al fatto che le molecole tendono a tornare nel loro

stato a maggiore contenuto entropico'®).

4 CONCLUSIONI

Questa tesi ha avuto lo scopo di valutare il comportamento della Shape Memory
Thermoplastic Polyurethane al variare della temperatura. Per questo sono stati effettuati
numerosi test di trazione monoassiale su di provini fabbricati mediante stampaggio ad
iniezione. Per decidere a quali temperature effettuare i test € stato necessario, come prima
cosa, effettuare una Differential Scanning Calorimetry cosi da trovare la Tg del polimero.
A questo punto, si € scelto un range termico nel quale fossero presenti tutti i diversi
comportamenti del materiale, vetroso, transitorio vetroso € gommoso, ¢, in particolare,
quello compreso tra 120 e 1 70 °C. Queste prove hanno permesso di determinare come si
modificano il modulo di Young e il coefficiente di Poisson al variare della temperatura.
Una ulteriore caratterizzazione del materiale ¢ stata effettuata mediante il test
termomeccanico dove un provino viene, nell’ordine, scaldato, deformato, raffreddato,
scaricato e, infine, nuovamente scaldato cosi da recuperare la sua forma originale. Grazie
a questa prova, effettuata alle temperature di 50, 60 e 70 °C, ¢ stato possibile capire sia
come variasse qualitativamente il modulo di Young modificando la velocita di

'+ 107571, sia la capacita del

deformazione, nello specifico nell’intervallo 1073s~
polimero di mantenere la sua forma transitoria e di recuperare quella originale, mediante
la valutazione dello shape fixity e shape recovery ratio. Tutte le varie prove eseguite sono
state analizzate con la tecnica di Digital Image Correlation e con 1’ausilio del software

MatchID® 2021.
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