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RESUMO

As ligas com memoria de forma também conhecidas como SMA (Shape
Memory Alloy), podem ter uma forma pré-determinada e gravada sob circunstancias
bem especificas e ao serem deformadas plasticamente podem retornar sua forma
original a uma dada temperatura, uma vez que essas deformacdes ndo rompem as
ligacdes entre atomos. Isso ocorre, pois, a microestrutura responsavel por guardar a
forma é austenitica. A liga apresenta na temperatura ambiente uma fase monoclinica
denominada martensita. Esta fase pode sofrer maclacao, que € o principal fator para
que ocorra o mecanismo de memoéria de forma, quando a fase martensita é aquecida
até a temperatura de transformacao, retornando a fase austenitica, ou seja, uma
transformacdo de fase. A mudanca na fase cristalina € o fator que faz com que o
material retorne a forma original. Esse mecanismo pode ser encontrado em algumas
ligas, como por exemplo, ouro- cadmio e cobre- zinco, porém, a mais conhecida e
utilizada comercialmente é o Nitinol, que é composta por niquel e titanio. A liga Nitinol
possui vasta aplicacdo pois além da propriedade de memoaria de forma apresenta
superelasticidade também conhecida como (pseudoelasticidade), alta resisténcia a
corrosdo e biocompatibilidade. Neste trabalho foi utilizada a liga Nitinol com memoria
de forma e a Nitinol superelastica que seguem os requisitos da norma ASTM F2063.
As amostras foram submetidas a tratamentos térmicos, microscopia Optica, ensaios
mecanicos de tracdo e dureza com intuito de analisar suas propriedades e
microestrutura acerca do fenébmeno de memadria de forma comparado as diferencas

desse fenbmeno em ambas as ligas.

Palavras Chave: Nitinol, Meméria de Forma, Transformacdo de Fase,
Microestrutura, Superelasticidade.



ABSTRACT

Shape memory alloys may have a predetermined shape and are engraved
under very specific circumstances, when they are plastically deformed, these alloys
may return to their original shape at a given temperature, since these deformations do
not break the bonds between atoms. This occurs, therefore, the microstructure
responsible for keeping the shape is austenitic. The alloy presents at the ambient
temperature a monoclinic phase called martensite. This phase can undergo maclation,
which is the main factor for the memory mechanism to occur, when the martensite
phase is heated to the transformation temperature, returning to the austenitic phase,
that is, a phase transformation. The change in the crystalline phase that causes the
material to return to its original shape. This mechanism can be found in some alloys,
for example, gold-cadmium and copper-zinc, but the best known and commercially
used is Nitinol, which is composed of nickel and titanium. The Nitinol alloy has a wide
application because besides the property of shape memory it also presents
superelasticity with  (pseudoelasticity), high resistance to corrosion and
biocompatibility. In this work we will use the shape memory alloy F2063, which will be
subjected to thermal treatments and optical and scanning (SEM) microscopy, to

analyze its properties and microstructure.

Keywords: Nitinol, Shape Memory, Phase Transformation, Microstructure,

superelasticity.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Introducéao

Exemplo de materiais avancados no ramo da engenharia, sdo 0s materiais
chamados “inteligentes” que respondem de forma pré-determinada a estimulos
causados pelo ambiente (LAGO, 2016). A liga com memdéria de forma também
conhecida como (Shape Memory Alloy) de Nitinol, se enquadra nos materiais
avancados. E uma liga equiatdbmica, formada pelos elementos niquel e titanio. Foi
descoberta ao redor dos anos 1960. O efeito memoria de forma também pode ser
encontrado em outras ligas, como por exemplo, ouro- cadmio, cobre- zinco. O Nitinol
se destacou com ampla aplicacdo devido a descoberta de sua excelente
biocompatibilidade, alta resisténcia a corrosao e superelasticidade também chamada
(pseudoelasticidade). Sua vasta aplicacdo na area médica, estd em dispositivos
(préteses, stents e instrumentos cirargicos, como por exemplo, agulhas, capilares,
tubos- guia, cateteres) e na odontologia. Outras aplicacdes estdo em dispositivos
eletrbnicos, rebites, conexado de atuadores automobilisticos entre outros (DUERING,
1999).

As ligas com memoria de forma sdo materiais metélicos que podem voltar a
sua forma previamente definida ao passarem por um ciclo termomecanico adequado,
a capacidade desse material € de retornar a forma apdés sofrer uma deformacéao. Isso
se deve a mudanca de fase que ocorre na estrutura cristalina do material. O que ocorre
de fato, € que apdés a forma ser definida previamente, o material deformado a
temperaturas baixas, recupera sua forma ao ser aquecido. A superelasticidade € uma
propriedade também conhecida como pseudoelasticidade. Este é um evento
isotérmico que envolve armazenamento de energia potencial.

O primeiro produto de nitinol empregado com sucesso foi o Cryofit da Raychem
Corporation. Esse produto se tratava de um acoplador de tubulacéo, e sua producao
teve inicio em 1969. O material resolveu o problema de acoplamento de fluido
hidraulico dentro de um caca F-14 construido pela Grumman Aerospace Corporation
(WIGGERS,2007)

Grande parte dos produtos a base de NiTi sdo importados e isto eleva o custo

do material, como o caso dos stents, o qual tem aplica¢cées muito importantes na area
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médica como: tratamento de estenoses, aneurismas, dentre outras. Neste caso 0
material de Nitinol tem estrutura cilindrica o qual tem a funcdo de expandir e/ou
contrair com a temperatura do corpo humano.

O desenvolvimento de novos materiais metalicos, poliméricos, ceramicos ou 0s
compositos, visa alcancar aplicagdes ainda ndo exploradas, enfatizando o custo do
material que sera fabricado de acordo com a sua aplicacédo. Os metais classificam- se
em dois grupos, as ligas metalicas ferrosas e as ligas metalicas néo ferrosas. As ndo
ferrosas podem ser representadas pelo aco, e as nao ferrosas representadas pelas
ligas de cobre, aluminio, entre outras. As ligas sdo formadas visando sempre unir as
melhores propriedades de cada material afim de se obter um resultado satisfatorio e
superior em relacdo ao material puro (Callister, 2012). As ligas de niquel e titanio
mencionadas sdo exemplos de materiais com vasta aplicacdo, porém, devido a
complexidade do processo os custos da liga sdo elevados. No Brasil ndo se fabrica o

nitinol o material € importado.

2. OBJETIVO

Este trabalho tem como principal objetivo, demonstrar o efeito de memoaria de
forma a fim de comparar uma liga de nitinol superelastica e uma liga com meméria de
forma que ndo possui a pseudoelasticidade. Objetiva- se analisar algumas
Caracteristicas desses materiais com ensaios de DSC, microscopia éptica ensaio de

tracdo e microdureza.

3. NITINOL

A liga metalica Nitinol é composta por niquel e titAnio em composicao
aproximadamente equiatdmica com percentuais de niquel variando entre 54% a 57%,
esses valores constam na norma ASTM F2063. O Nitinol foi descoberto em 1960 pelo
engenheiro metalurgico Willian F. Buehler, a liga recebeu esse nome devido ao
laboratorio onde foram desenvolvidas suas pesquisas e aos dois principais elementos
da liga, assim o Nitinol € um acrénimo de Nickel e Titanium Naval Ordnance
Laboratory (NOL) (Duering, 1990).
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O efeito de memdria de forma foi demonstrado pela primeira vez em 1932 pelo
fisico sueco Olander em uma liga de ouro- cadmio, apés essa descoberta varias outras
ligas passaram a ser investigadas, e o fendbmeno de memoria de forma foi encontrado
em diversas ligas, como por exemplo, Cu- Zn, Ag- Cd, Fe- Co- Ni- Ti, Au- Cd, porém,
devido a excelentes propriedades o Nitinol ganhou maior espaco no mercado.

O Nitinol possui 6timas propriedades elétricas e mecanicas, alta resisténcia a
corrosdo e a fadiga, essas propriedades podem ser iguais ou superiores a do aco
inoxidavel ABNT 316L e da liga de titanio ASTM F 136, além de apresentar excelente
biocompatibilidade. Quando uma corrente elétrica passa pela liga de Nitinol € induzida
transformacao de fase devido ao calor gerado, a fase martensita passa a austenita,
podendo esta liga ser aplicada em atuadores elétricos e sensor de temperatura. A sua
aplicacdo na area de saude, como por exemplo, fios ortodénticos, fios guia, stents,

materiais ortopédicos, se deve a sua excelente biocompatibilidade. [Duering, 1990].

3.1. Estrutura atbmica

Existem muitos aspectos a serem observados no que diz respeito aos
precipitados e a estrutura cristalina das fases existentes nas ligas de Nitinol préximas
da composicdo equiatbmica. Os precipitados influenciam a forma como se da a
transformacao martensitica.

As ligas binarias de NiTi podem apresentar trés fases distintas: martensita
(B19"), fase R denominada (R) e austenita (B2), além de precipitados como: (NisTis,
NisTiz2 e NisTi) em ligas ricas em Ni (niquel), e (Ti2Ni) em ligas ricas em Ti (titanio).

A figura 1 a seguir mostra que a austenita € uma fase cubica do tipo B2 (CsCl)
e é estivel a altas temperaturas. A austenita encontra-se estavel a temperatura
ambiente em ligas superelastica ricas em Ni. Porém em ligas Nitinol com memoéria de
forma composicdo equiatbmica e rica em Ti a austenita é estavel acima da

temperatura ambiente, eventualmente s6 acima de 100°C (Paula, 2006).
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(a) ®
B2 B19" !

eTi .
> Ni

Figura 1: Esquema da célula unitaria (a) que da origem a (b) martensita (Paula, 2007).

A martensita (B19) é uma estrutura monoclinica e estdvel a baixas
temperaturas. As duas fases austenita e fase R podem coexistir em alguns casos
dependendo do teor de niquel e histérico termomecanico da liga. No caso das ligas
superelasticas a martensita € estavel somente abaixo da temperatura ambiente,
podendo estar presente a temperatura ambiente caso haja aplicacdo de uma tenséo
no material. Se a martensita for obtida em uma Unica etapa de transformacao, ela
passa de austenita para martensita (B2 — B19’), se for em duas etapas de
transformacao passa de austenita para fase romboédrica em seguida para martensita
(B2— R —B19’). Em duas etapas tem-se a fase R que é uma estrutura trigonal
romboédrica no angulo a (angulo que aumenta com aumento da temperatura) a figura
2 abaixo representa esquematicamente a distorcdo que é descrita pela matriz de
deformacé&o de Bain (Paula, 2006).

(a) 100},

B2 J-111), . Fase-R
2 é B2
[001],

a[100],

B

\\
SRSEESOR S
|

4

~ b[010],, b[010],,

Figura 2: Representacdo esquemaética da célula (a) unitaria austenita que da origem a (b) fase- R
(Paula, 2007).

A composicao da liga € de extrema importancia pois os elementos de liga, em
concentracbes fora das especificacdes, podem prejudicar as transformacdes

martensiticas, um exemplo € dado pela adi¢cdo de cobre. A adigdo de cobre nas ligas
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a base de niquel e titanio promovem o aparecimento de uma martensita ortorrombica
denominada B19 que precede a martensita B19’ (PAULA, 2006).

3.2. Diagrama de fases da liga Nitinol

Como podemos observar na Figura 3 a regido de formacdo da liga é
caracterizada pela formacao de uma solugéo sélida denominada fase 3, porém, para
temperaturas menores que 600 °C, ndo demonstrada na Figura 3, a formacao de
solucao sélida tem um range muito pequeno de 50 a 50,5%, e é por esse motivo que

muitas ligas de NiTi apresentam além da fase B, compostos intermetalicos estaveis
como TiNis (PAULA, 2006).
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Figura 3: Diagrama de equilibrio de fases para liga NiTi. Adaptado (HONBOGEN, 2004).

Ligas tratadas termicamente podem apresentar fases intermetalicas
metaestaveis (TisNis e Ti2Nis) como pode ser mostrado na Figura 4, que apresenta
uma curva TTT de uma liga de NiTi 52% at Ni. O envelhecimento em temperaturas
inferiores a 680 °C, a solucdo solida supersaturada se decompde homogeneamente
em fase B e o intermetalico TisNis. Este intermetélico possui estrutura romboédrica,

sdo muito finos e coerente com a matriz. A presenca de precipitados promove
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melhorias no efeito de memoaria de forma e superelasticidade (PAULA, 2006). Alguns
pontos importantes do diagrama de fases da liga NiTi sdo mostrados na tabela 1 a
seguir (PAULA, 2006).

Tabela 1: pontos importantes do diagrama NiTi (Paula, 2006).

Composic¢ao % Ti
Reacdo Minimo | Ponto triplo Maximo Temperatura | Tipo de reacao
L & (BTi) + Ti2Ni 67 76 90 942 | Eutético
L + NiTi & Ti2Ni 50,5 66,7 68 984 | Peritético
L & NiTi + Ni3Ti 25 39 43 1118 | Eutético
L < Ni3Ti+ Ni 13,7 16,5 25 1304 | Eutético
(BTi) & (aNi) + Ti2Ni 67 95,5 99,8 765 | Eutético
NiTi < Ti2Ni + Ni3Ti 25 50,5 66,7 630 | Eutético
Le NiTi 50 1310 | Congruente
L Ni3Ti 25 1380 | Congruente
L < Ni 0 1455 | Fusdo
Lo BTi 100 1670 | Fusdo
BTie aNi 100 882 | Alotrdpica
¢ o OTiNi O TiNi+TigNig

2 ATINi+TigNig*TigNiy ATiNi+TiNigs

£ 900 OTiNi+TiNig*TiNiy~ WTiNieTiNigy
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Figura 4: Diagrama tempo- temperatura- transformacéo (TTT) de uma liga NiTi 52% de Ni (SOMSEN
et.al 1999).
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O diagrama da figura 4 mostra que o tratamento térmico realizado abaixo de
680 °C por um tempo de 0,1 hora forma precipitados do tipo TisNi4, esse precipitado
favorece o efeito de memoria de forma. O envelhecimento prolongado favorece a
decomposicdo do precipitado metaestavel em Ti2Nis e TiNis. (SOMSEN, 1999).
Segundo Duering, Melton e Stockel (2013) a microestrutura das ligas equiatdmicas
de NiTi sdo caracterizadas por apresentarem pequenas quantidades de precipitados
intermetélicos dispersos em uma matriz austenitica/martensitica. J& as néo
equiatdbmicas apresentam precipitados maiores dispersos de forma pouco homogénea
na matriz. Como o titanio tem alta reatividade com o oxigénio, € quase que inevitavel
gue tenha um percentual de oxigénio nas ligas de NiTi. A presenca de oxigénio reduz
a solubilidade do niquel no titanio podendo formar TiNis em ligas ricas em Ti. A
presenca do oxigénio é responsavel por formar a fase TisNi2O, denominada fase [32.
Ao longo do envelhecimento este Oxido promove a nucleacdo heterogénea de
precipitados ao redor dos oxidos.

O carbono também é considerado um contaminante encontrado nessas ligas.
Quando o limite de solubilidade desse elemento € excedido, ocorre a formacao de
TiC. A formacao de TiC enriquece a liga em niquel fazendo com que ocorra uma
diminuicdo na temperatura de transformacdo martensitica, favorecendo assim o
comportamento superplastico. Apesar da dureza desse precipitado e da dificuldade
gue o mesmo promove durante a trefilacdo, eles tendem a se alinhar no sentido da
trefilacdo minimizando as dificuldades devido a alta dureza e permitindo a
continuidade da deformacdo. O excesso de precipitados prejudica o efeito de
superelasticidade (PAULA, 2006).

3.3. Transformacéo de fase das ligas NiTi

A transformacéo cristalografica de austenita para martensita pode ser dividida
em duas partes: a mudanca nos parametros de rede da estrutura e o cisalhamento
orientado da rede. A mudanca nos parametros de rede consiste na movimentacao
atdbmica necessaria para produzir uma nova estrutura. A fase austenitica esta ilustrada
em (a), a estrutura martensitica esta ilustrada em (b) e (d) e em (c) e (b) mostra o

cisalhamento dos planos como ilustra a figura 5.

30



a) b)

L o— ——0—o - - > o—9 P—tpmads ’ ——— .—. > ’A 0 -
>0 0 -0 6 09 Martensita | ' > 0 0 - 0 0 0 0 0
- o 4 2 2 4 s e s s e —_— ¢ . g ¢ PR 7 Jr7 (0 0
T S TS VR ) QR W S U S0 e Austanita T T e e )
>0 6 6 -9 o o o St
*—0—0—0—0—0 - 6—0—0—b—9 Pro@uigimigpumipuadiriniPhagpuriy *
] ey MO R ST S0 \SER LM JEEY EE) TN U
S S . St St o
c) 4
» > - . - L o - : > P S —0—0—0—0—0—9— 06—
epth 0-0 ~p——t— a9 p—p—p—p———op- “—p—p—p—p
) O S s -§—p- 0 e e ame amy ey ettt ittt
o o - 0 e e S gt e MR Ak Lo (I ...
/ / { /4 / -3 / Martensita /
[ 2R T T S R ‘ ¢ BV R (N7 A OfaccadaiitanidonsdS o—o—o——o—+ Y = & i 24 Lo 9
¢t —p——p—p—p—o—s Austenita .. o » 0 0 » o e . .
D e L e S Y R » 4 Jd 0 y e 9
e & & 4 e s e s s e e G 4——0—6— S 0 -

Figura 5: Transformacédo de fase da austenita para martensita (Wayman et al. 1990).

Na figura 5 acima é possivel notar que um pequeno deslocamento de cada
atomo € necessario para que se forme uma nova estrutura. Como resultado da
somatoria desses deslocamentos temos uma estrutura martensitica.

A martensita produzida pela mudanca nos parametros de rede (cisalhamento)
consiste em uma etapa de acomodacgdo, essa martensita possui volume e forma
diferente da estrutura austenitica pela qual se encontra envolvida como ilustrado na

Figura 6.

Superficie

\ .—-"" f-"'/”/’ ‘\‘\“-\\Q"

a\ Q\\\\

,;_// \

M = Martensna
A = Austenita

/

Figura 6: Formacao da fase martensitica (traduzida de Van Der Wijst, 1992).

Existem dois mecanismos gerais para que ocorra esta acomodacdo o

escorregamento figura 7 (a) e a maclacao figura 7 (b). Os dois mecanismos possuem
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estrutura martensitica, mas € possivel notar uma diferenca de orientacao das células
no arranjo atdmico da rede. O escorregamento é um processo comum de acomodacao
permanente, este mecanismo resulta em deformacgdo permanente do material. A
maclacdo comporta mudangas na estrutura, 0 que permite o retorno de forma na
estrutura, este devera ser o mecanismo predominante para que ocorra EMF figura 7

(b) ou figura 8.

b) Acomodag3o por maclagdo

Figura 7: Mecanismo de acomodacao da estrutura martensitica (Wayman et al. 1990).

A estrutura martensitica possui uma facilidade em sofrer deformacdes, e a
razdo desse processo esta associada a mobilidade dos contornos de macla. Os
contornos de macla possuem baixa EDE, isso proporciona alta mobilidade permitindo
de maneira facil a acomodacao da estrutura em uma nova fase de acordo com a

tensdo aplicada conforme a figura 8.

Figura 8: Esquema de contornos de macla (WAYMAN et al. 1990).
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O movimento dos contornos de macla, que tem como resultado uma tensao

cisalhante, produz martensita orientada em uma direcao preferencial como mostra a

figura 9.
e
F#QQQ-‘C&-Q..Q .—QQ-\ :
'r‘ “", o :D—’—’#Ob..to;n
MQQQ‘QQ’Q———OOQ! 0000000%&40‘4
>—¢—'&’ov¢+o—0f»u 5&0.00—0‘*-}—0—6‘,

/
lAf——0—4 Q 0 c -7044—0 v—-p~ . o o o—o—o—¢‘o-.
>—0—.0’—+—o~0——»500 ,oo&f—p—o—;—o,o;
Q—{chQ‘——o——‘ooo ‘r—4—-0—~90—¢00.0¢

Dvb—‘*.‘.b.—.—b——“ to—-o—oo‘ooo-o——¢¢

-
»—9——0—4—&—+ooov+o

O—O—‘POQQFO—O—&4

do‘oo»fc—o—o—o—o—o
d»o—-o—o—o—&—&—o—o—oc
o—o—o—-o—o—oooooro
4—o—+—4-0~oo0¢40—4
&—40‘00»0——0—6—4—4
.“"4‘.-‘4";‘

i t

Figura 9: Movimento dos contornos de macla resultado da aplicacdo de forca cisalhante (WAYMAN et
al. 1990).

Nas figuras 10, 11 ou 12 a seguir, € possivel visualizar as mudancas graduais
que ocorrem nas estruturas austenita e martensita ao passarem pelo patamar de
transformacdo. As temperaturas Ms, Mr, As, Ar chamadas “temperatura critica”, sdo
demonstradas indicando comeco e fim das transformac¢des austenitica e comeco e fim

das transformacfes martensiticas.

A Resfriamento

Austenita

|

Resisténcia Elétrica 5

Geralmente 20°C

= Temperatura inicial martensitica

Manensita = Temperatura final martensitica
P> 4 I A, * Temperatura inicial austenitica
Aquecimento My

A' = Temperatura final austenitica

Temperatura =

Figura 10: Transformacéao de fase (WAYMAN et al. 1990).
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Nota- se que a partir do aquecimento a martensita estavel sob tensédo nula,
comeca a se transformar em austenita quando atinge a temperatura As (temperatura
de inicio de transformac&o austenitica) entre As e Ar (fim da transformacao austenitica)
as duas fases coexistem, acima da temperatura Ar (fim da transformacgéo austenitica)
0 material apresenta estrutura inteiramente austenitica. No resfriamento em que a
temperatura é igual ou acima de As, a martensita inicia sua formacéao (Ms) e assim o
material apresenta estrutura inteiramente martensitica. De acordo com a figura 11, ha
uma histerese associada a transformacéo de fase nas ligas de Nitinol. A histerese
pode ser definida como a diferenca entre as temperaturas nas quais o material, no
aguecimento, estd 50% transformado em austenita e no resfriamento 50%
transformado em martensita.

Na figura 12 podemos entender melhor as transformacdes de fase ao longo de
uma faixa de temperatura. A figura apresenta curvas de DSC (Differential Scanning
Calorimetry) de um fio de nitinol superelastico. Visualiza-se pela figura que a histerese
do material € muito pequena, quase 10°C e as transforma¢des ocorrem em um curto
intervalo de temperatura. A fase austenitica se forma completamente a 34,7°C e a

fase martensitica estard completamente formada quando resfriada até 11,6°C.

Af = 34,7°C
] As = 15,2°C
Mf = 11,6°C
| Ms = 29,8°C

. As Al
afuecimento =+

Fluxo de Calor {mW)
endo ———p
1

MI Ms

«— resfriamento

T T T T T T T T T
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

Temperatura (°C)

Figura 11: DSC realizado em fio de Nitinol usado em ortodontia (BAWART et al. 1999).
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Figura 12: DSC deum fio de uma liga equiatdmica de NiTi (SHAW 1995).

4. TRANSFORMACOES MARTENSITICAS

A transformagdo martensitica é definida como uma transformacédo de fase no
estado sdlido e € ausente de difuséo, resultante de movimentos coordenados e/ ou
cooperativos entre os atomos da fase matriz.

As transformacdes martensiticas possuem algumas caracteristicas: a fase
martensita pode ser uma solucdo sélida substitucional ou intersticial; a composicao
quimica da fase martensitica € a mesma da matriz, austenitica; a transformacao é
acompanhada por variacao dimensional ou aparecimento de relevo.

Nestas ligas, se a transformacao for ativada por variacdo de temperatura o
efeito é chamado de EMF (efeito de memoéria de forma), se a transformacéo ocorrer
por aplicacdo de tensdo o fenbmeno é chamado de pseudoelasticidade também
chamado de (Superelasticidade).

Como ja mencionado anteriormente, € a estrutura da fase martensitica que
promove o retorno da forma em uma determinada classe de ligas. Essas ligas, ao
serem submetidas a tratamentos termomecanicos, ocorre uma reorientacdo das
variantes na estrutura que geram forcas de restituicdo e recuperam a forma original

do material.
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Como visto no capitulo anterior a austenita se transforma em martensita em
uma temperatura denominada Ms, a martensita se transforma por completo quando
atinge a temperatura M, nesse estagio alguma austenita que ndo tenha conseguido
se transformar em martensita recebe o nome de austenita retida. No sentido oposto,
a transformacéo reversa, ou seja, transformacéo austenitica ocorre no aquecimento
até a temperatura As e termina em Ar, entdo a estrutura do material se torna
completamente austenitica (DUCOS, 2006). A faixa de temperatura para que ocorra
as transformacdes de fase varia de acordo com a composi¢cao quimica do material e
tratamento térmico feito no lingote no processo de fabricac&o. Na (figura 13) podemos
visualizar as transformacdes de memoria de forma que acontecem por tensdo

aplicada e por calor fornecido.

| |

(a) Deformacio efdstica (b) Deformacio plastica

N . \F |

Figura 13: Em (a) o corpo é deformado elasticamente e recupera sua forma assim que a forca é
retirada; em (b) a deformacao é maior que o limite elastico do material e a deformacgéo € permanente.
Em (c) o material é deformado permanentemente em baixa temperatura, e ao ser aquecido recupera

sua forma original (REIS, 2001).

5. CINETICA DAS TRANSFORMACOES MATENSITICAS

5.1. Transformac&o martensitica atérmica

Se a amostra for mantida em uma isotérmica com temperatura abaixo da Ms e
acima da Mr durante o processo de resfriamento, a transformagdo martensitica

cessara quando toda a amostra estiver na presente temperatura. A fase somente ira
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crescer caso a temperatura decresca. O processo de nucleacdo do material é ausente
de ativacdo térmica denominando- se transformacédo martensitica atérmica (PAULA,
2006).

5.2. Transformacdo martensitica explosiva

No caso de agos, a transformag&o ocorre de maneira abrupta em que uma
grande quantidade da fase martensitica é formada em um anico evento. Esse tipo de
transformacdo abrupta chama- se transformacdo martensita explosiva, e a
temperatura para que essa transformacao ocorra é denominada Me. Quando essa fase
se forma o campo de tensdes em torno dos campos da placa de martensita produz
grandes concentracdes de tensdes, e por esse motivo ocorre a autocatélise, ou seja,

novas placas de martensita sdo nucleadas a partir das ja existentes (PAULA, 2006).

5.3. Transformac&o martensitica isotérmica

Neste caso a quantidade de martensita formada é funcdo da isotérmica de
tratamento, e em funcdo do tempo. Assim a martensita isotérmica se diferencia da
atérmica por ser dependente do tempo.

Na transformacdo isotérmica as primeiras martensitas formadas produzem
novos locais de nucleacédo de placas de martensita causando o subsequente aumento
na taxa de nucleacdo. Porém, com o passar do tempo a taxa de formacdo de
martensita diminui ocorrendo o efeito chamado efeito de particionamento, ou seja, a
fracéo de volume transformado por evento de nucleacdo decresce progressivamente
a medida que a fragdo volumétrica da matriz austenitica se divide em quantidades
cada vez menores (PAULA, 2006).

5.4. Transformag&o martensitica termoeléastica

No caso de transformagdo martensitica termoelastica, uma vez nucleados os
cristais de martensita, esses crescem com velocidade proporcional a de resfriamento.
Dessa forma se o calor for fornecido aos cristais eles decrescem (encolhem). Neste

caso, a energia livre total associada a transformacdo € menor que a energia livre
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necessaria para a nucleacdo da martensita nos acos. A transformacao martensitica
termoelastica € cristalograficamente reversivel. Nos acos comerciais as
transformacdes martensiticas sdo ndo revesiveis, ao aquecer um a¢o comercial logo
acima da Ms obtém-se uma microestrutura que se divide em ferrita e cementita.

A transformacdo martensitica termoelastica € caracterizada devido a fase
martensita formada se reverter completamente para estrutura da fase matriz

(austenita) quando aquecida acima da Ms. (PAULA, 2006).

6. PROPRIEDADES DO NITINOL

Para um entendimento amplo das propriedades macroscopicas do Nitinol é
importante entender os seus mecanismos de transformacfes microestruturais, como
mencionadas nos capitulos anteriores deste trabalho. A literatura cientifica possui uma
vasta informacdo disponivel sobre esse assunto. Nos proximos capitulos sera
apresentada as versdes mais aceitas pela comunidade cientifica sobre o efeito de
memoria de forma (MICHELON, 2008). Algumas propriedades fisicas da liga Nitinol

serdo suscintamente apresentadas na tabela 2 a seguir:

Tabela 2: Propriedades fisicas do Nitinol (PAULA, 2006).

Propriedades Austenita (B2) Martensita (B19')
Resisténcia elétrica, Q.m 10,0x107 8,0x107
Condutividade Térmica, W/(m.Kg) 18,0 8,6
Susceptibilidade magnética, H/(m.Kg) 4,8x103 3,1x103
Coeficiente de dilatacdo, K* 11,0x10° 6,6x10°
Calor especifico, J/(Kg.K) 3,2x10?
Calor latente de transformacdo, J/Kg 2,4x10*

6.1. Efeito de memoria de forma

O termo memoria de forma refere- se a habilidade de alguns materiais ao
passarem por tratamentos termomecéanicos conhecido também como (treinamento)
lembrarem uma determinada forma ja pré-estabelecida. Uma vez que o Nitinol é
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deformado, mesmo deformacgdes severas, e a baixas temperaturas, permanecera
deformado até que seja aquecido, e com isso retornard a sua forma original. As
transformacoes de fases austenita/ martensita sdo responsaveis pela propriedade de
EMF (efeito de memdria de forma) da liga. Essas transformagdes envolvem fases
sélidas que ocorrem a velocidades muito elevadas em processos néo difusionais. As
modificacdes na estrutura cristalina do material séo atribuidas a diferenca de energia
livre entre as estruturas do constituintes envolvidas no processo. A austenita possui
estrutura CFC bem ordenada que apresenta apenas uma variante, ja a martensita
pode apresentar mais de vinte e quatro variantes para o caso mais geral, a estrutura
da martensita vai depender do tipo de transformacdo sofrida pelo material.
(FUNAKUBO, 1987; OTSUKA, 1999; WASILEVSKI, 1975; WU, 2000, MICHELON,
2008).

Na transformacdo de fase estdo presentes duas estruturas: a martensitica:
monoclinica, estavel a baixas temperaturas e baixa resisténcia a deformacéo; a
estrutura austenitica, cubico de corpo centrado, estavel em altas temperaturas e
resistente a deformacdo, uma terceira estrutura pode surgir entre a martensita e
austenita, que € a estrutura romboédrica demonstrada no capitulo 2.1. As mudancas
de estrutura ocorrem de dois modos principais: temperatura e tensdo. Para que a
transicdo ocorra a temperatura de uso da liga deve ser menor que a Mt (martensita
finish) ou entédo superior a As (austenite finish). Se levarmos em consideracdo uma
possivel transformacao para uma estrutura romboédrica induzida por tensao havera
também as temperaturas Rs e Rt (DUCOS, 2006).

Quando ocorre transformacéo de austenita para martensita sdo consideradas
duas etapas: a primeira se refere a uma mudanca nos parametros de rede da
estrutura, e a segunda por uma deformacao orientada da rede. A primeira constitui em
toda a movimentacdo atdmica necessaria para formar uma nova estrutura. Ja no
segundo, ocorre o cisalhamento orientado da rede que constitui em acomodar uma
nova estrutura, iSso ocorre, pois, a estrutura martensitica tem volume e forma distinta
da austenitica. A acomodacao pode ocorrer por escorregamento ou por maclagéo. Por
escorregamento € o mecanismo mais simples de ocorrer, porém, resulta em
deformacdo permanente. J& no caso de maclagdo mecanica permite o retorno a
estrutura original (WIGGERS, 2007). Na (figura 14) temos ilustragcdo do mecanismo
de deformacéao por maclacao.
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Deformacao

Figura 14: Representacado esquematica do efeito meméria de forma (DUCOS, 2006).

6.2.

Superelasticidade e comportamento mecanico das ligas NiTi

O comportamento das curvas de tensao e deformac&o nas ligas de NiTi sao

diferentes das curvas encontradas nos acgos. As ligas de Nitinol demonstram

comportamentos mecanicos diferenciados que dependem em qual fase que o material

estd sendo ensaiado: martensitica ou austenitica. (DUERING, 1990). A tabela 3 a

seguir € comparativa, mostra algumas propriedades mecanicas do Nitinol, aco

inoxidavel, titanio puro e Ti- 6Al 4V.

Tabela 3: Propriedades do Nitinol, ago inoxidavel, titdnio puro e (Ti -6Al -4V)
(MICHELON, 2008)

Nitinol Aco Inoxidavel | Titanio Puro Ti -6Al -4V
Austenita | Martensita
Tenséo de Ruptura | 800-1500 103-1100 483-1850 570-740 920-1140
[MPa]
Limite de 100-800 50-300 190-1213 390 830-1070
Resisténcia [MPa]
Médulo de 70-110 21-69 190-200 105-110 100-110
Elasticidade [GPa]
Alongamento na 1-20 Até 60 12-40 16 8
ruptura [%]
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A propriedade se superelasticidade do Nitinol é também conhecida como
pseudoelasticidade. Este € um evento que envolve o armazenamento de energia
potencial, e € isotérmico por natureza. Neste caso a transformacéo de fase reversivel
é induzida por tenséo. Ao contrario da memoria de forma a transformacéo de fase ndo
ocorre com a mudanca de temperatura. As curvas de tensédo deformacao do Nitinol
apresentada na figura 15 foram realizadas a temperatura constante de 70°C. o
material especificamente nesta temperatura (maior que Ar) encontra-se com uma
estrutura cubica de corpo centrado austenitica. A tenséo aplicada no trecho de (o- a)
representa deformacao elastica da austenita. Elevando o nivel de tenséo aplicada a
austenita comeca a ficar instavel e ocorre a nucleacdo da martensita monoclinica
induzida por tensdo. Uma visualizagdo macroscopica de elongacéo é percebida no
patamar (a- b), que ocorre devido a mudanca de fase para uma estrutura monoclinica.
Neste instante, as duas fases coexistem e a deformacdo que chega a
aproximadamente 5% ndo é homogénea.

A partir do ponto (b), liberando o carregamento, ocorre o retorno elastico de
uma fase predominantemente martensitica. Da mesma forma que a austenita fica
instavel no carregamento, acontece a instabilidade da martensita até o ponto (b’),
onde ocorre a nucleacdo da austenita. Continuando o descarregamento ocorre um
patamar de transformacdo onde as duas fases coexistem novamente e o corpo de
prova sofre encurtamento macroscopico. A partir de (a’), o material retorna até a fase
inicial chegando a (0). Esta caracteristica € chamada superelasticidade. No trajeto (b-
a) a deformacédo exige um acréscimo de tensédo causada pela distorcdo elastica da
martensita monoclinica. No trecho (c-d) a martensita comeca a apresentar planos de
escorregamento onde as deformagdes permanentes ocorrem, no ponto (d) o material
nao apresenta escorregamentos dos planos cristalinos, ponto onde ocorre ruptura.

De acordo com as caracteristicas de cada liga e seu historico termomecanico,
o patamar (a- b) pode variar de uma curva continua com um ponto de inflexdo até uma
reta horizontal. Por causa de tal variacdo na tensédo de escoamento arbitra-se que a
tensdo de escoamento seja localizada a 1% de deformacéo convencional quando néo
h4 o trajeto (a- b) visivel. A orientacdo dos grdos que € gerada pelo seu
beneficiamento é um outro aspecto importante, pois, ocasiona uma modificacdo na

curva tenséo e deformagdo como mostra a (figura 16) (MICHELON, 2008).
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Figura 15: Curva tenséo x deformagé&o apresentando propriedades da superelasticidade do Nitinol
(SHAW, 1995).
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Figura 16: Curva tensao x deformacg&o martensitica dos corpos de prova retirados longitudinalmente e
transversalmente a direcdo de laminacdo (DUERING, 1990).

A superelasticidade ¢é caracterizada pela grande histerese de tensédo
deformacéo observada em um material deformado cuja temperatura em que a fase
presente seja predominantemente austenita. Essa propriedade é utilizada
principalmente na area ortoddntica. Na pratica um fio de Nitinol ortodéntico é
carregado de tensao ao ser torcido ou ter uma forca aplicada, o procedimento conta
com o auxilio dos brackets. Essa aplicacdo de tensfes induz transformacgdes
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martensiticas. A energia acumulada durante a transformacdo martensitica €
armazenada na estrutura cristalina do metal, assim os dentes mal alinhados séo
corrigidos com o passar do tempo. Apds a remocao da carga esse material tende a
volta a sua configuragéo inicial ocorrendo a transformacdo reversa martensita/
austenita, como liberacdo de energia acumulada. Esta liberacdo de energia
acumulada ocorre de maneira suave, uma vez que os dentes mal alinhados resistem
a essa deformagdo, mas ndo conseguem impedi-la. Assim apds severas
deformacgbes, o fio é recuperado, com remocdo da carga em uma temperatura
constante (DUCOS, 2006).

6.3. Resisténcia a corrosao

O estudo da resisténcia a corrosao do Nitinol, principalmente na aplicacao de
fios ortodbnticos € de extrema importancia, pois, deve-se conhecer bem esta
propriedade ja que o material fica em contato direto com substancias &cidas do corpo
humano. Neste tipo se aplicacdo a ineficacia dessa propriedade pode levar sérios
riscos a saude do usuario que estard em contato direto com o material.

Quando comparadas aos acos inoxidaveis, as ligas de Nitinol encontram- se
em posicao notavel no que se refere a resisténcia a corrosao por isso essas ligas sao
utilizadas em ambiente agressivos, como por exemplo, os fios ortoddnticos. A
impressionante resisténcia a corrosao que tem esse material se deve ao fato de que
é formada uma camada de passivacdo denominada TiOz2, esse filme que possui uma
alta estabilidade, se forma naturalmente e é responséavel pela biocompatibilidade do
material.

Esse filme passivo pode ser quebrado em solu¢des muito acidas com grande
guantidade de ions como (CI") cloreto e (F) fluoreto, a quebra do filme passivo pode
ocorrer como tempo de exposicdo do material a esse meio, concentracdo desses
reagentes e heterogeneidades no material (WIGGERS, 2007). A taxa de corroséo do
Nitinol aumenta drasticamente na presenca de ions fluoreto. Um experimento de
saliva simulada foi realizado por Mirjalili e colaboradores (2013), a figura 17 a seguir
mostra como a adi¢ao de ions cloreto e fluoreto influenciam na resisténcia a corrosao

dessa liga através de um experimento realizado com saliva simulada.
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Figura 17: Polarizagdo anddica de arcos ortoddnticos de nitinol com trés solucdes distintas de saliva
simulada. (Mirjalili, Momeni et al. 20013).

Na curva 1 da figura 18 foi adicionado ions cloreto na solucdo de saliva
simulada. Na curva 2 da figura 18 adicionou- se ions fluoreto, foi observada uma

queda no potencial devido a adigdo desse ion.
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Figura 18: Potencial de corroséo do nitinol em (1) adi¢cdo de ions cloreto, em (2) adi¢do de ions
fluoreto (Mirjalili, Momeni et al. 20013).

6.4. Resisténciaa fadiga

Muitos estudos sao feitos visando um aumento na resisténcia do material

principalmente resisténcia a fadiga. Na maioria das aplicagbes a capacidade do
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material de resistir a fadiga € um dos fatores mais exigidos. Exemplo disso sdo os
stents vasculares, que devem ter resisténcia a fadiga de dez anos o que equivale a
quatro milhdes de ciclos, por esse motivo 0 estudo mais centrado dos fatores que
afetam a vida em fadiga e os mecanismos de nucleacao e propagacao de trinca séo
essenciais (YAN,2007).

A camada de passivacgéo (TiOz2) por ser extremamente fragil pode ser um fator
determinante para a nucleacao de trincas nessas ligas.

O tratamento térmico é um fator que aumenta a vida util do material, porém, é
necessaria uma temperatura ideal pois os precipitados podem ser finos e coerentes
com a matriz ou podem ser precipitados com grande heterogeneidade na sua
distribuicdo ao longo do material (WIGGERS, 2007). Yan observou que tratamentos
térmicos de uma hora a 400°C proporciona maior resisténcia a fadiga ao material do

gue a 500°C por uma hora como ilustra a Figura 19.

£ Soldado a laser
® Souldadu o laser + T.T, 400°C durarte 1h
A Soldado a laser + T.T, 500°C durante Lt
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Figura 19: Comportamento em fadiga do Nitinol soldado a laser (YAN, YANG, LIU, 2007).

Analises mostram aspectos incomuns do nitinol, o0 aumento da resisténcia a
fadiga com o aumento da tensdo média, esta associada com os dominios de alta
densidade de discordancias, tensdes internas, microfissuras e estabilizagdo da
martensita. Alguns estudos apontam que a acomodag&o martensita induzida por

tensdo promove maior resisténcia a fadiga nas ligas NiTi (WIGGERS).
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A morfologia de superficies fraturadas, propagacao de trinca até o final da
fratura e até os mecanismos de analise de falha sdo pouco registrados na literatura o

que torna a area atrativa para pesquisas.

6.5. Biocompatibilidade

Com o passar do tempo 0s seres vivos comegam a envelhecer e se desgastar,
0os motivos do envelhecimento ainda ndo sdo bem compreendidos, mas as
consequéncias sdo bastante visiveis. Para algumas pessoas 0S 0SSO0S comecam a
desgastar, os dentes e as articulagbes comegam a doer. Existem muitos motivos pelos
quais os seres humanos precisam dos materiais de engenhariam que tém um
importantissimo papel, como por exemplo, estruturar 0ssos quebrados enquanto se
recuperam ou até mesmo substitui-los, restaurar ou substituir dentes, entre outros.
(OREFICE, 1998).

A compatibilidade entre o material e o meio biolégico em que ele deve
permanecer € chamada de biocompatibilidade. As rea¢des que o0 material vai provocar
ou ndo é que determinam o grau de biocompatibilidade.

Sao utilizadas cultura de célula in vitro para o estudo desse fenémeno, esses
testes permitem isolar a reacdo de cada célula do meio fisiolégico, que fornecem
dados mais completos entre o sistema imunoldgico e o meio biolégico.

ApoOs ser implantado, o material é cercado por proteinas, células e ions que
podem promover reacdes corrosivas no local. Segundo Willians et. al. 1996 todo metal
sofre corrosdo dentro do corpo humano. Sugere-se que a biocompatibilidade do Nitinol
e sua propriedade de resisténcia a corroséo sejam decorrentes da presenca do TiO2
na camada superficial, de vestigios de Ni e de uma camada de fosfato de céalcio que
se forma apos a exposicdo ao meio.

Segundo Dhan (1990) muitos estudos séo feitos em torno da propriedade de
biocompatibilidade das ligas de NiTi. Essas ligas possuem grande quantidade de Ni
quando comparada com acos inoxidaveis. O Ni € um composto altamente toxico
biocumulativo que apresenta riscos em caso de alta exposi¢do. Porém, a liga de nitinol
forma uma camada de passivacao na superficie do material composta de TiO2 que

nao contém Ni, além disso, € um material composto intermetalico e as forcas de
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ligacdo Niquel e Titanio sdo muito maiores que nos acos inoxidaveis. Testes tem
mostrado que o NiTi tem maior resisténcia a corrosdo que 0s ac¢os inoxidaveis.

Os produtos de NiTi tem sido implantado em humanos desde a década de 80
na Europa e na Asia, e desde 1990 vem sendo implantado também stent vasculares
e ndo vasculares. Nos EUA, durante os ultimos anos, varios produtos foram aprovados
pela FDA (Food And Drug Administration) (WIGGERS, 2007).

7. PROCESSO DE OBTENCAO DA LIGA

Devido a alta reatividade, as ligas aproximadamente equiatdmica de Nitinol sao
processadas a vacuo. Dois métodos muito utilizados sao: fundicdo por inducao a
vacuo e arco com eletrodo consumivel em vacuo (vacuum consumable arc melting).
Algumas técnicas experimentais como: por plasma e fundicdo por arco néao
consumivel também s&o utilizadas.

A metalurgia do p6 apresenta diversas rotas como meétodo de fabricacao
alternativo, as mais utilizadas sdo: sintese por combustédo, sinterizacao reativa e
compressao isostatica a quente.

Segundo Chiaverini, a metalurgia do pé e o processo de fabricacdo que se
diferencia dos demais processos metallrgicos pelas seguintes caracteristicas: como
matéria prima sao utilizados pds metélicos e ndo metalicos; auséncia total ou parcial
de fase liquida no processo; producdo de pecas com formas definitivas dentro de
tolerancias muito estreitas, sem que seja necessarias operacdes de usinagem ou
qualquer outro tipo de acabamento; obtencédo das pecas em series, 0 que o torno
competitivo em relacdo a outros processos (CHIAVERINI, 2001).

Existem varias técnicas para a obtencéo de pds, sdo duas as etapas principais
depois que os pos sao obtidos: compactacao e sinterizacao.

A sinterizacdo consiste em sinterizar ou aquecer o metal ou liga metalica a uma
temperatura de 2/3 da temperatura de fusdo do material.

Na compactacgéo ou moldagem, é aplicada uma presséo nos pos, a temperatura
ambiente, cujas cavidades do molde correspondem a forma da pec¢a que geralmente
possuem dimensdes finas. Nesse processo €é necessario determinar a

compressibilidade e o quanto a massa de p6 pode ser densificada pela aplicacdo de
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pressao, a (figura 20) mostra que a operacao de compactacéo faz o volume decrescer,
guanto menor esse decréscimo no volume menor serd o nivel de porosidade
alcancado ao fim da sinterizagao.

Existem muitos fatores que afetam a compressibilidade de um pd, como por
exemplo, dureza do metal; irregularidade das particulas de pd; porosidade da
particula; substancias ndo metalicas como os 6xidos; elementos de liga entre outros

fatores.
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Figura 20: Relacdo da densidade de compactacéo do Ferro em fungéo da pressdo de compactacao
(CHIAVERINI, 2001).

O processo de metalurgia do p6 apresenta dificuldades devida a formacao de
outras fases intermetalicas como NiTiz e NisTi que ndo apresentam memoria de forma.
Devido a alta reatividade do Ti com o oxigénio formando TisNi2O que é isoestrutural
com o NiTiz dificultando a identificacdo de uma fase Unica. Se a liga se afastar muito
da composicao estequiométrica os precipitados serdo maiores e afetara o trabalho a
guente da liga de Nitinol quando rica em titanio causando fragilidade. A figura 21 a
seguir mostra aspectos micrograficos dos precipitados em composicbes bem

proximas da equiatdmica e de uma rica em Ni.
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Figura 21: A micrografia de uma liga NiTi em (a) equiatdmica trabalhada a quente em que pode ser
visualizada particulas finas de segunda fase e (b) mostra particulas com tamanhos mais grosseiros
de uma liga 52% at. Ni (DUERING, 1990).

A figura 22 a sequir ilustra uma imagem obtida por microscépio eletrénico de
varredura, a liga é equiatdmica (50% at. de Ni e 50% at. de Ti). A liga ilustrada foi
obtida por compressao isostatica a quente, em que foram utilizados pos finos de niquel
e titAnio com granulometria de 50um. O p6 foi inserido em tubos de ago inoxidavel por
prensagem, em seguida colocados em vacuo por 24h seguido de selagem por
soldagem. A sinterizacdo foi a 900°C (hipoeutética) por 9h e recozimento a 900°C por

2h. a estrutura apresenta martensita maclada com NiTiz nas regifes escuras.

Figura 22: Micrografia por MEV da liga NiTi equiatdmica mostra estrutura martensitica, liga obtida
compressao isostatica a quente (MC NEESE, 2000).
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Sao utilizados alguns métodos de solidificacdo rapida, como por exemplo,
sinterizacdo por combustao e sintese por choque, porém, esses métodos apresentam
porosidade substancial e problemas no controle das dimensdes da peca. As ligas de
Nitinol possuem restricdes quanto a impurezas que influenciam drasticamente nas
temperaturas de transformacédo martensitica da liga, mesmo em teores minimos o
controle de elementos de liga deve ser rigoroso. Outros problemas em relatados na
obtencdo da liga por metalurgia do poé estdo relacionados a porosidade,
homogeneidade e densidade apds a sinterizacdo, temperaturas acima de 942°C
apresentam maior porosidade e aumento da homogeneidade.

O processo de sinterizacdo por dois estagios € uma solucdo para este
problema, neste processo utiliza-se uma temperatura abaixo da eutética no primeiro
estagio e abaixo da eutética para o segundo estagio. Assim obtém-se uma rapida
homogeneizacdo causada pela fundicdo parcial da liga, sem ter grande perda de

densidade.

7.1. Extrusao

O processo de extrusdo € caracterizado por forcar um tarugo ou billet,
geralmente aquecido, a passar por uma matriz que tem forma desejada. Este € um
processo de conformagdo que surgiu mais recentemente. Existem dois tipos de
extrusdo: direta e indireta. Na extrusdo indireta ndo ha atrito entre a camara e o billet,
sendo esta a sua principal vantagem.

A versatilidade desse método de conformacgéo permite uma grande diversidade
de geometrias, grande precisdao dimensional e pouca ou nenhuma operacdo de
usinagem.

Na extrusdo a quente de ligas de Nitinol, devido a alta afinidade entre esses
metais, utiliza-se um tubo de cobre envolto no billet, com finalidade de evitar que
ocorra interacdo entre o Nitinol e as ferramentas. O Aco AISI H19 utilizado para
confeccédo de matrizes, AISI H13 para puncdes. As ferramentas trabalham aquecidas
a 460°C, o billet é aquecido na faixa entre 850°C- 950°C. O lubrificante que melhor
auxilia para m bom escoamento do NiTi durante a extrusdo é o estearato de sédio
(MICHELON, 2008).
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7.2. Trefilacao

A trefilagdo é um processo de conformagdo muito antigo e com grande
aplicagcdo industrial, promove um excelente acabamento superficial e tolerancias
dimensionais fechadas. O método consiste em puxar através de uma matriz (fieira) a
alta velocidade um produto previamente laminado, extrudado ou fabricado com uma
secdao transversal sélida ou oca.

Nas ligas de Nitinol a trefilagéo realizada utilizando o plug com Haste a tensao
€ maior e melhor € o acabamento superficial. A figura 23 mostra uma curva de tensao

e deformacéao de tubos de 8mm de diametro e 0,5 de espessura.
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Figura 23: Curva tensado x deformacé&o de tubo de NiTi de didmetro externo e 0,5 de espessura
(YOSHIDA, 2001).

Um fator a ser considerado na trefilacdo das ligas de Nitinol é o retorno elastico
gue ocorre apo6s o processo. Alguns resultados experimentais mostram que o retorno
elastico pode ficar entre 1 e 4% do didametro inicial sem plug, e de 3 a 6% se tiver o
plug com haste (MICHELON, 2008).

Existem estudos que focam um processo alternativo para a producéo das ligas
de Nitinol, um exemplo é a fusdo de feixe de elétrons podendo diminuir a
contaminacgao por carbono e oxigénio em até dez vezes comparado ao processo de
fusdo por inducéo a vacuo (OTUBO, 2006). A presenca de carbono e oxigénio podem
influenciar nas temperaturas de transformacdo da fase martensitica, por este motivo
0 processo de fabricacdo das ligas Nitinol deve ter controle rigoroso dos elementos
residuais. (OTUBO, 2007).
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8. ESTUDO DAS APLICACOES

Como mencionado neste trabalho, as ligas com superelasticidade de NiTi sdo
aplicaveis principalmente na area da ortodontia. Isso se deve as propriedades de
resisténcia a corrosao da liga e sua biocompatibilidade bem como as transformacdes
de fase envolvidas retratadas no capitulo 5.5, na figura 24 abaixo o fio de NiTi foi

tratado termicamente e gravou o formato ilustrado.

Figura 24: Fio de Nitinol tratado termicamente Fonte: (adaptado DUCOS, 2006).

Na figura 25 (a) pode ser visualizado que ndo ha alinhamento nos dentes, as
transformacdes de fase devido as tensdes aplicadas no fio fazem com que o material

retorne a sua forma original.

Figura 25: Em (a) mostra um fio de nitinol tensionado devido a irregularidade dos dentes. Em (b) os
dentes alinhados devido ao material voltar a forma original (DUCOS, 2008).

Na figura 25 (a) € visivel que o material esta sofrendo uma certa tenséo, o fio

tende a voltar a forma original, os dentes tendem a resistir, mas ndo impedem que o
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material retorne. Em (b) a ilustracao deixa claro que os dentes se alinham, e o material
tera sua forma recuperada.

Citado anteriormente, os stents figura 28 tem uma fungdo muito importante,
pois, podem desobstruir veias importantes como as do pescoco cérebro e coragdo. A
ilustracdo figura 26 e 27 mostram o quadro clinico de uma paciente de 40 anos com

um quadro de hipertensao e fumante. (ISHII, 2007)

Figura 26: Coronariografia mostrando em (A e B) o comprometimento do fluxo sanguineo (ISHII,
2007).

Figura 27: Coronariografia apés o implante de trés stents em (A) e em (B) uma angiografia mostrando
a restauracéo do fluxo sanguineo (ISHII, 2007).

Figura 28: llustra um stent cardiaco (MORGAN, 2004).
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Devido as excelentes propriedades as ligas com efeito de memoéria de forma
também sao utilizadas como materiais estruturais, um exemplo, € o experimento
envolvendo ligas de NiTi com memoaria de forma mostrando que o Nitinol apresenta
pico de maior amortecimento em relagédo a outras ligas como, aluminio comercial e
aco inoxidavel. As ligas EMF apresentam amortecimento ndo sé durante a
transformacao de fase para a martensita, mas também na fase martensita a baixas
temperaturas, resultado da absorcdo de energia pelos contornos de macla e alta
mobilidade da interface martensitica (SILVA, 2011).

Outra aplicacdo das ligas EMF € na construcdo de atuadores leves e
silenciosos, devido a propriedade de o material retornar a forma original aplicando um
ciclo térmico adequado. Por tanto para esse tipo de aplicacdo o material deve resistir
a grandes deformacdes plasticas, e em seguida, recuperar sua forma quando o
material € aguecido ou quando uma carga € removida. O material se comporta como
um musculo metalico. Essa area da robotica pretende substituir atuadores de grande
peso e ruidosos como, motores, valvulas solendides etc. (ROMANO, 2008).

A fase martensita possui capacidade de dissipar vibragbes mecanicas, iSso
ocorre devido a absorcéo de energia gerada pelos contornos de macla da martensita.

Esta fase apresenta excelente resisténcia a fadiga, além do EMF (WIGGERS, 2007).

9. MATERIAIS E METODOS

9.1. Materiais

Neste trabalho foram utilizados fios de NiTi em composicdo aproximadamente
equiatdbmica. A diferenca na composi¢ao quimica dessas ligas influencia diretamente
nas aplicacdes. As superelasticas, por exemplo, sdo aplicaveis em stents e fios
ortodonticos. Ja as com efeito de memoria de forma tem atuacdo em altas
temperaturas. A tabela a seguir mostra a composicdo quimica das ligas e suas
caracteristicas de transformacgéo As e Ar de acordo com o tratamento térmico feito no
lingote no momento de sua fabricagdo, composi¢cao quimica em percentual de niquel
e espessura. Dados obtidos pela Sandinox, fornecedor dos fios NiTi. Os fios de NiTi

foram medidos em laborat6rio e apresentaram 0,5mm de espessura.
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Tabela 4: composicdo da matéria prima (Certificado de qualidade Sandinox).

Elemento Ni C Co Cu Cr H Fe Nb N 0] Ti
Composicéo | 54,5 | 500 |500 |100 |100 |50 500 | 250 |500 |500 | balanco
as7 | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm

Tabela 5: Informacdes sobre a matéria prima utilizada.

Nitinol Temperatura As no lingote Espessura Aplicagéo
°C mm
Superelastica -35a-10 0,7 Stents, fios ortoddnticos...
Meméria de forma >85 0,682 Atuadores em alta temperatura

As ligas foram medidas no laborat6rio de metais da Faculdade de Tecnologia
de S&o Paulo e apresentaram aproximadamente 0,5mm de espessura.

9.2. Meétodos

9.2.1. Tratamento térmico

O tratamento térmico de modo geral, ttm o objetivo de modificar as
propriedades do material podendo modificar a morfologia, concentracao e distribuicéo
dos defeitos, o tratamento térmico € realizado com o objetivo principal de atribuir
melhorias nas propriedades mecéanicas do material, podendo melhorar também as
propriedades elétricas e magnéticas (GARLIPP, 1973).

O tratamento térmico realizado na liga de Nitinol, com o auxilio de forno elétrico
modelo FE50RPN marca Flyever (figura 29), a uma temperatura de 500°C por 5
minutos, seguido de témpera, teve como objetivo gravar uma forma nos fios de Nitinol.
Os procedimentos foram realizados tanto na liga superelastica quanto na liga com
memoéria de forma. O tratamento térmico foi realizado no Laboratorio de Mecénica da
Faculdade de Tecnologia de Sdo Paulo. As amostras foram devidamente presas em

moldes com formatos especificos como mostra a figura 30.
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1(b)

Figura 30: Em (a) o fio da liga de Nitinol superelastica em um molde para estabelecer uma forma, e
em (b) o mesmo procedimento para o fio com memdria de forma.

9.2.2. Ensaio de DSC

O ensaio de DSC (Differential Scanning Calorimetry), tem como objetivo
principal analisar os picos de transformacgéao, em que uma dada temperatura promove
transformacao de fase no material. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Materiais
da Faculdade de Tecnologia de Sao Paulo (LPCM), equipamento Shimadzu DSC- 60
com atmosfera protetora de nitrogénio. A amostra foi cortada tomando os devidos
cuidados para que o material ndo fosse encruado, em seguida a amostra foi pesada
apresentando aproximadamente 10 mg para a amostra com EMF e 20mg para
amostra com SE, com auxilio de balanc¢a analitica Shimadzu AY220, em seguida a

amostra foi limpa com alcool para remover possiveis contaminacdes geradas durante
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0 manuseio, posteriormente foram colocadas no cadinho de aluminio e analisadas a

uma taxa de 20°C por minuto.

Figura 31: Equipamento DSC Laboratério (LPCM).

9.2.3. Ensaio de tracéao

O ensaio de tracdo consiste na aplicacdo de uma for¢ca crescente num corpo
sélido promovendo a deformacdao do material na direcdo do esforco, com o objetivo
de esticar ou alongar o material, os esforcos sdo medidos pela propria maquina e o
corpo de prova é tracionado até a ruptura (SOUZA,1982).

O ensaio de tragéo foi realizado no fio com EMF e no fio com SE ambos de
Nitinol, os fios tinham um comprimento de 50mm de area util e 0,5mm de espessura
para o fio com SE e 0,5mm de espessura para o fio com EMF, os corpos de prova
foram tracionados até a ruptura. O ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais da
Universidade Federal do ABC.

9.2.4. Ensaio de Microdureza

Em metalurgia fisica a dureza é definida como sendo a resisténcia que o metal

tem a deformagdo quando uma carga € aplicada. No método vickers, o material

57



deformado por um penetrador de diamante que tem forma de piramide de base
guadrada com um angulo de 136° entre as faces opostas. As dimensdes calculadas
nas pontas da impresséo da piramide no material € que fornecem os dados de dureza
do material (SOUZA, 1982). Realizou- se 0 ensaio no Laboratério de Soldagem da
Faculdade de Tecnologia de Sdo Paulo. O microdurémetro utilizado ¢ da marca

Mitutoyo, Hardness Testing Machine HM como mostra a figura abaixo.

Figura 32: Maquina de microdureza Vickers Mitutoyo HM.

9.2.5. Microscopia Optica

O microscépio optico utiliza luz visivel e lentes de vidro, essas lentes séo
capazes de aumentar o tamanho de estruturas muito pequenas para serem
observadas (MOREIRA, 2013).

Por se tratar de fios de Nitinol, as amostras foram embutidas para ser possivel
0 manuseio durante preparacao, como mostra a figura 33, as amostras foram lixadas,
passaram pela sequéncia de lixas de 280, 400, 600,1000, 1200, foram marcadas para
orientar a troca da posi¢cdo em angulos de 90°, em cada troca de lixa figura 34. Em
seguida passaram por polimento mecanico com alumina em solugéo e posteriormente
atacadas com solucao de Krol Il em tempos de 30 segundos para a liga com efeito de
memoria de forma e 60 segundos para liga com superelasticidade. O polimento
mecanico das ligas de Nitinol € critico devido as transformagfes que podem ser

induzidas no material durante o procedimento. As microestruturas foram observadas
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pelo microscopio Optico marca Zeiss. O ensaio metalografico realizou- se no

Laboratério de Metais da Faculdade de Tecnologia de Séo Paulo.

(b)

Figura 33: Imagem das amostras em processo de cura em (a) e em (b) imagem das amostras de
Nitinol memoaria de forma original e tratamento térmico, supereléstica original e com tratamento

(@)

¥

Figura 34: Imagem da politriz em (a) e em (b) imagem do polimento mecénico.

Figura 35: Microscépio Optico Zeiss.
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10. RESULTADOS E DISCUSSOES

10.1. Tratamento Térmico

Com o tratamento térmico aplicado, conseguiu- se gravar a forma nas duas
amostras, a superelastica e a com memoaria de forma, como ilustram as figuras 36 e

37 a seguir. As ligas tiveram comportamento diferentes.

(@) - (b)- (c) -

Figura 36: Em (a) a amostra de Nitinol com memoéria de forma com a forma ja gravada, (b) amostra
deformada, (c) amostra apés aquecimento.

() - (b)- (c)-

Figura 37: Em (@) o fio de Nitinol apos gravar a forma, em (b) o fio € deformado sob acdo de uma
tenséo e em (c) o fio volta a forma gravada ao retirar a tenséo.

O tratamento térmico realizado em mesmo tempo e mesma temperatura gravou
a forma desejada nos fios de NiTi, tanto no fio com superelasticidade, quanto no fio
com memoéria de forma. Foi possivel verificar na pratica as diferencas entre as duas
amostras, que apresentaram comportamento diferentes para recuperagdo da forma,
mesmo tendo passado pelo mesmo tratamento térmico. A liga com memoaria de forma,
figura 36, ilustra em (a) o material com a forma gravada, em (b) o material apos
deformacédo, e em (c) o material voltando a forma original apds o material passar por
aguecimento. Ja a figura 37 mostra a liga de NiTi superelastica com a forma gravada
em (a), mudando de forma ao aplicar uma tensdo em (b) e voltando a sua forma apos

o descarregamento dessa tensdo em (c). As ligas com memoria de forma NiTi
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conseguem voltar a sua forma original gracas a estrutura martensitica ser
termoelastica e sofrer maclacdo mecanica. As maclas de deformacéo ocorrem quando
se torna dificil a deformacéo plastica por escorregamento dos planos.

A maclacdo mecénica exige pequenos movimentos atdbmicos e sao uma
importante heterogeneidade com um papel importante no inicio da recristalizacéo.
Quando a EDE (energia de defeito de empilhamento) é baixa ela desfavorece a
mobilidade das discordancias, desfavorecendo a deformag&o por deslizamento e
favorecendo a maclacao (PADILHA, 2005).

10.2. Ensaio de DSC

109°C

] 44°C
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Figura 38: Ensaio DSC da liga de Nitinol com memoaria de forma

Através do ensaio de DSC realizado na amostra com memoria de forma e com
a ajuda de software, foi possivel encontrar valores entre 103,3 °C para inicio da
transformacao (As) e 115,8 °C para (Ar) no aquecimento, e no resfriamento 53,4 °C
para a (Rs) e 51,4 °C para a (Rr). Esta fase intermediaria aparece em picos muito
pequenos, e em algumas ligas sdo imperceptiveis (PAULA, 2006). Para a martensita
os valores no resfriamento de inicio e fim de formacéo da fase foram: 51,7 °C(Ms) e
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40,4 °C (Mr). Os valores encontrados foram condizentes em com os dados fornecido

pelo fabricante e com a literatura retratada neste trabalho.

10.3. Ensaio de tracéao
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Figura 39: Curva tenséo X deformacéo da liga NiTi com memoria de forma.
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Figura 40:Curva tensdo X Deformacéo da liga NiTi superelastica.
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Comparando as figuras acima é possivel notar que as ligas de Nitinol com
memoria de forma figura 39 tem um comportamento mecéanico diferente da liga Nitinol
superelastica figura 40 os resultados obtidos se mostram eficientes de modo que
podem ser encontrados na literatura. A tabela 7 a seguir mostra os valores
encontrados para a amostra superelastica e para a com EMF(efeito de memaria de
forma). O grafico das ligas com EMF apresentam curva caracteristicas devido as
transformacdes de fase que ocorrem no material durante o ensaio (MICHELON,
2008).

Tabela 6: valores obtidos pelo ensaio de tracéo

Amostras Tensdo maxima | Tensdo da fase Deformacao
(MPa) elastica (MPa) maxima %
Nitinol (EMF) 550 513 7
Nitinol (SE) 1068 365 21

10.4. Ensaio de Microdureza

Tabela 7: Microdureza Vickers obtida na amostra com EMF e com SE

Amostras Média Desvio Padrao
(EMF) Nitinol original 214 5
(EMF) Nitinol com tratamento térmico 243 5
(SE) com tratamento térmico 339 5
(SE) original 328

O aumento de dureza nas ligas tratadas termicamente com relagéo as amostras
originais, se deve a uma distribuicio homogénea dos precipitados devido ao
tratamento térmico realizado (SASHIHARA, 2007). Os precipitados melhoram as
propriedades de memoaria de forma e superelasticidade. Pela literatura retratada as
ligas com superelasticidade apresentam maior dureza do que as ligas com efeito de
memoria de forma. Os resultados obtidos no ensaio de microdureza estéo ilustrados

na tabela 7.
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10.5. Microscopia 6ptica

(@) (b)

Figura 41: Amostras de fios de Nitinol lixadas e polidas 500 x de aumento. Em (a) superelastica, em
(b) com meméria de forma.

o

Figura 42: Micrografia dos fios de Nitinol com ataque quimico de Kroll I 500 x de aumento. Em (a) a
liga NITI superelastica e em (b) a liga NiTi com EMF.

Pode ser observado pela figura 42 apds o polimento mecénico, que a liga NiTi
superelastica apresenta maior quantidade de intermetalicos em (a) do que as com
memoéria de forma em (b). Segundo a literatura retratada neste trabalho, as ligas
superelastica sdo mais ricas em niquel o que promove precipitados do tipo NisTi e
NiTi2 em maior quantidade. Quanto mais préxima da equiatomicidade a liga estiver
menor € o risco de formacao desses intermetalicos. Em quantidades significativas os
intermetalicos prejudicam o desempenho de dispositivos (MICHELON, 2008).

Em temperaturas e tempos de tratamento térmico na liga rica em Ni ha a
formacao de precipitados finos que favorece a propriedade de resisténcia a fadiga do
material (WIGGERS, 2007).

Nas micrografias apresentadas na figura 43, nota-se em (@) que a estrutura
parece com austenita e em (b) apresenta formatos de agulha que parecem martensita.
Devido ao polimento mecéanico, é dificil dizer que ndo houve transformacéo

martensitica induzida pela deformagcdo mecanica durante o processo de preparagao
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das amostras (MICHELON, 2008; DUCQOS, 2006). O fabricante garante que fornece o

material com microestrutura inteiramente austenitica.
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11. CONCLUSOES

Esta pesquisa abordou de forma tedrica e pratica algumas caracteristicas da
liga NiTi com objetivo principal de comparar as diferengas entre um fio de Nitinol com
memoria de forma e uma liga superelastica, no que diz respeito ao mecanismo de
memoria de forma, obtendo resultados satisfatérios. O estudo de caracterizacdo da
liga através de microscopia Optica, microdureza, DSC e ensaio de tracdo, foram
condizentes com a literatura encontrada.

A curva de tracao obtida foi condizente com literatura e o ensaio de microdureza
mostra que apos tratamento térmico, as amostras SE (superelastica) e EMF (efeito de
memoria de forma), mostraram aumento na dureza como era esperado.

Através do ensaio de DSC foi possivel verificar os picos de transformacao da
liga NiTi com EMF (efeito de memdria de forma), como retrata a literatura, e a folha
de dados do fabricante, o que leva a um melhor entendimento referente as
transformacdes de fase e comportamento do material em torno de uma dada
temperatura.

A metalografia realizada nas amostras SE (superelastica) e com EMF (Efeito
de Memoria de Forma), se mostrou eficiente de modo a ser possivel fazer

comparacdes com a literatura encontrada.
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12. PESQUISAS FUTURAS

Sao0 muitos os estudos que abordam as propriedades e mecanismos das ligas
Nitinol, porém, ha um vasto campo a ser explorado em torno dessa liga em termos
das propriedades e dos mecanismos. A seguir ficam algumas sugestfes de estudos

gue podem ser realizados em pesquisas futuras:

e Estudo da biocompatibilidade;
e Avaliar as propriedades elétricas;
e Analise de fratura;

e Estudo do comportamento térmico em ligas NiTi com superelasticidade.
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