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Resumo

Varios estudos vém sendo realizados em ligas com efeito de memoaria de forma, em
especial as ligas a base NiTi devido a suas excelentes propriedades mecanicas e
pronunciadas caracteristicas como o Efeito Memédria de Forma e a
Pseudoelasticidade. A adigdo de terceiro elementos na liga NiTi permite alterar
determinadas propriedades desta liga. Este trabalho avalia a influéncia do teor de Cu
na liga base de NiTi. Através de andlises térmicas e metalograficas observou-se
reducao significativa da histerese de transformag¢ao com o aumento no teor de Cu em
substituicdo ao Ni em liga equiatdmica de NiTi.
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TERNARY NiTiCu SHAPE MEMORY ALLOY DEVELOPMENT FOR ACTUATORS
APPLICATIONS

Abstract

Several studies have been conducted in shape memory alloys, especially NiTi based
alloys due to its excellent mechanical properties and pronounced features like Shape
Memory Effect and Pseudoelasticity. The addition of third elements to NiTi alloy it is
possible to change certain properties of this alloy. This work evaluetes the influence of
the Cu content on the NiTi base alloy. Through thermal and metallographic analysis it
was observed that there was a significant reduction in hysteresis of transformation
temperature with the increase in the Cu content replacing Ni in a equiatomic NiTi alloy.
Keywords: Shape memory effect; Pseudoelaticity; NiTiCu.
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1 INTRODUGCAO

O Efeito Memoéria de Forma (EMF) ficou mundialmente conhecido em 1963, quando
William J. Buehler, um engenheiro do Laboratério da Marinha Militar Americana,
desenvolveu a Liga de NiTi. Esta liga, além de excelentes propriedades mecanicas
(comparadas aos materiais metalicos comuns utilizados em engenharia), também
exibia EMF [1;2].

Alguns elementos quando acrescentados, mesmo que em pequenas quantidades (em
torno de 1% at.), como Fe, Cr ou Mo, reduzem drasticamente as temperaturas de
transformacgdes, reduzindo-as abaixo da temperatura ambiente. O Cu, no entanto,
quando adicionado em substituicdo ao Ni, mesmo em grande quantidade (cerca de
30% at.), ndo altera muito a temperatura de transformac&o mas reduz a histerese da
temperatura transformacdo do material [3], tornando a sua aplicagao bastante
interessante como atuador mecanico. A adicdo de Cu também reduz a histerese
pseudoelastica do material: A substituicdo de 10% at. Ni por Cu em liga equiatdmica
NiTi tem histerese pseudoelastica menor que 100 MPa, enquanto que a liga binaria
possui histerese pseudoelastica superior a 200 MPa [4]. O acréscimo de Cu na liga
de NiTi também melhora a resisténcia a fadiga [1], além de prevenir a formag&o do
precipitado TisNi4, um dos precursores da fase R [5].

Em uma liga a base de NiTi a transformagdo de fase pode ocorrer por 3 (trés)
caminhos distintos, como ilustrado na figura 1 [6]. A transformagao pode ser direto da
estrutura austenitica cubica B2 para a estrutura martensitica monoclinica B19'"; ou
pode se dar em duas etapas, ou com uma transformacao intermediaria na fase
ortorrdbmbica B19, ou com uma transformacéo intermediaria na fase trigonal R [6].

Temperatura de Transformacdo em Ligas de Base Ni-Ti
B 19 Ortormombica, 2H)
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Figura 1: Trés caminhos de transformacéo das ligas de base NiTi (adaptado [6]).

Observa-se na figura 1 que as transformag¢des em uma liga NiTiCu podem envolver
até 2 (duas) etapas, dependendo do teor de Cu, conforme mostra figura 2.
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Figura 2: Efeito do teor de Cu nas temperaturas de transformagéo para ligas TisoNis0-xyCux (Adaptado
de [6]).

Nas ligas NiTiCu, com adigdo de Cu em substituicdo ao Ni em liga equiatdbmica,
observa-se que até de 7,5% at. Cu, a transformacao de fase da austenita B2 (cubica)
para a martensita B19’ (monoclinica) ocorre diretamente. Ja para ligas com 7,5% at.
< Cu = 15,0% at. a transformacao de fase ocorre em duas etapas. Inicialmente,
durante o resfriamento, a austenita B2 (cubica) se transforma em martensita B19
(ortorrémbica) e, conforme evolui o resfriamento, essa martensita B19 se transforma
em martensita B19’ (monoclinica). Acima de 15% at. Cu a transformag&o ocorre
novamente em um uUnico passo, ou seja, a transformacdo da martensita B19’ é
suprimida [6;7]. Ressalta-se que ligas com teor de Cu acima de 10% at. Cu tornam-se
frageis [1].

Este trabalho pretende avaliar o efeito da variacdo do teor de Cu, principalmente para
menores concentragdes de Cu, para os quais ndo se encontram dados na literatura.
Nas ligas produzidas, a proporc¢ao de Ti € mantida e os atomos de Cu substituem os
de Ni em uma liga equiatdmica: Niso-x)TisoCux. Foram produzidas as seguintes
composicdes: x=0,15;x=0,3; x=1;x=2;x=4;x=7;x=10e x=15.

2. MATERIAIS E METODOS

Foram fabricadas ligas NiTiCu em forno a arco sob atmosfera de argénio ultra-puro.
Os lingotes produzidos foram submetidos a ensaios de analise calorimétrica
diferencial de varredura (DSC), avaliagdo microestrutural em lupa estereoscopica e
microscopia Optica e medidas de dureza.

2.1. Condicionamento da Matéria-Prima

Para a producgao das ligas foram utilizadas fitas de Cu (0,2 mm de espessura), Ni (0,2
mm de espessura) e Ti (0,5 mm de espessura), com 99,9% minimo de pureza. As
cargas de 5 g foram montadas a partir do corte das fitas com o auxilio de tesoura e
guilhotina, conforme a Tabela 1.



Tabela 1: Cargas montadas para fuséo de ligas Ni-Ti-Cu
o Massa [g

% at. Cu Cu Ni Ti
0,15 0,010 | 2,745 | 2,246
0,30 0,018 | 2,738 | 2,246
1,00 0,061 | 2,697 | 2,244
2,00 0,119 | 2,639 | 2,242
4,00 0,238 | 2,524 | 2,238
7,00 0,416 | 2,353 | 2,233
10,00 0,592 | 2,184 | 2,226
15,00 0,883 | 1,902 | 2,217

2.2 Fusao das Ligas

Foi utilizado forno a arco, composto por uma camara fechada com cadinho de cobre
refrigerado a agua e eletrodo de tungsténio conectado a uma haste com trés graus de
liberdade controlado pelo operador.

O processo de producédo das ligas seguiu 0s seguintes passos:

1) Carregamento da carga,;

2) Sequéncia de purga com argdnio de alta pureza e evacuacgao até 6 Pa, repetida
pelo menos trés vezes a fim de eliminar a maxima quantidade de oxigénio
possivel.

3) Ajuste da pressao de trabalho em vacudbmetro a pressdo negativa de 200
mmHg com argdnio de alta pureza.

4) Abertura do arco elétrico sobre um "getter" (uma massa de titanio) até a sua
completa fusado, a fim de capturar o oxigénio remanescente nao retirado nas
purgas.

5) Fusédo da carga. Este processo de fusdo foi repetido 4 vezes apds a amostra
ser virada dentro do cadinho a fim de se obter uma maior homogeneidade da
liga.

A figura 3 mostra a vista interna do forno a arco elétrico utilizado.

Eletrodo

Liga Fundida

igura 3: Vista interna do forno é arco.




2.3 Preparagao das Amostras para DSC

Uma fatia de aproximadamente 1 mm de espessura foi retirada da secéao transversal
do botdo produzido para realizar as analises de DSC. Esta fatia foi dividida em seis
porcdes de acordo com o esquema mostrado na figura 4, sendo que as quatro porgoes
centrais tinham dimensdes suficientes e necessarias para a realizagao da analise de
DSC.

Figura 4: Esquema mostrando a fatia cortada para o DSC.
2.4 Preparacao para Analise Metalografica.

Uma metade dos botdes foi embutida em baquelite e lixadas com lixas 600, 800 e
1200 #. Em seguida foram polidas com alumina 0,3 um. Para revelar a microestrutura,
fez-se ataque quimico com uma solugao 14% HNO3 - 1% HF - 85% H-20.

2.5 Analises de DSC

As analises de DSC foram feitas utilizando-se o equipamento DSC 404 C da
NETZSCH. Variou-se a temperatura entre -100°C e 140°C a taxa de
aquecimento/resfriamento de 10°C/min, com nitrogénio gasoso para o resfriamento.

2.6 Dureza

Os ensaios de dureza foram realizados utilizando o equipamento de Teste de Dureza
Rockwell da Wilson. As medidas foram feitas utilizando a escala HRB com um
penetrador esférico de didmetro de 1/16”, com uma carga de 100 kgf. Foram feitas 9
medidas em cada amostra, sendo 3 na regido da base (regido em contato com o
cadinho), 3 na regido do meio e 3 na regidao do topo. Foi tomada a média em cada
regidao a fim de se obter um valor mais significativo.

2.7 Estereomicroscoépio

Imagens foram obtidas com o estereomicroscoépio Infinity 1 SZ61 da Olympus com
uma magnificagado de 8x, 10x e 12x a fim de visualizar aspectos macroscoépicos.

2.8 Microscopio Optico

A fim de identificar e analisar as microestruturas foi utilizado um microscépio éptico
TCN — 0.46x da Zeiss. As imagens foram capturadas em trés regides: base (regido
em contato com a base do cadinho), centro e topo.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES



A variagcao de massa no processo de fusdo pode ocorrer por perda diferencial de
elementos de liga por evaporacéao, por perda de massa por ejecao de material durante
a fusédo (material "espirrado"), por ganho de massa devido a oxidagéo durante a fuséo
ou por ganho de massa devido a residuos de corrida anterior que tenham permanecido
no cadinho. Apds o processo de fusdo, cada amostra teve a sua massa mensurada a
fim de verificar se houve uma perda ou um ganho de massa significativo. Observa-se
que as variagdes de massa mais importantes ocorreram nas ligas com menor teor de
Cu. Esse valor chegou a cerca de 1,3% de perda na liga com 0,15%at. Cu (variagao
de 64 mg) e 0,2% de perda na liga com 1%at. Cu (variagao de 12 mg).

A tabela 2 mostra estes resultados.

Tabela 2: Massa das amostras ante e apos a fusao

Teor de Cu [%] | Massa antes da fuséo [g] | Massa ap6s a fusdo [g] Perda ou ganho de massa [%]

0,15 5,001 4,937 -1,28
0,30 5,002 * *

1,00 5,002 4,990 -0,24
2,00 5,000 5,000 +0,00
4,00 5,001 5,007 +0,12
7,00 5,002 5,002 +0,00
10,00 5,002 5,003 +0,02
15,00 5,003 5,000 -0,05

*A massa da amostra 3 ndo foi medida
3.1 Estereomicroscoépio

A figura 5 mostra aspectos macroscopicos tipicos dos lingotes na regido da base, do
centro e do topo. ldentificam-se graos colunares orientados no sentido do fluxo de
calor, caracteristico de uma estrutura bruta de fusao, tanto proximo a zona coquilhada,
quanto na superficie livre do lingote. Em todas as ligas produzidas as macroestruturas
foram bastante semelhantes, apresentando a mesma configuragdo da figura 5 que
corresponde a liga com 0,3%at. Cu.

Figura 5: Liga 0,30% at Cu. (a) Regiao de Base e de Centro. (b) Regido de Centro e Topo. (Ataque:
14% HNO3 - 1% HF - 85% H20).



3.2 Microscépio optico.

A figura 6 mostra microestrutura da liga com 0,3% at. Cu em diferentes regides do
lingote (base, meio e topo). Os botdes fundidos eram muito pequenos, com cerca de
5 g. Como o cadinho era refrigerado a agua, a primeira regido a se solidificar foi a
base. As pequenas dimensdes do botao e o alto fluxo de calor forcaram a solidificacao
do centro antes que o topo. E possivel identificar na figura 6(a) uma regido de gréos
coquilhados. Na figura 6(b) observa-se uma zona de graos colunares. A figura 6(c)
mostra os graos caracteristicos de uma regido equiaxial. Todas as regides sao
caracteristicas de uma amostra bruta de fuséo.

Figura 6 Imagem no rhlcroscoplo optlco da Ilga.O 30% at Cu (a) Reglao da Base. (b) Regiao do Centro
(c) Regiao do Topo. (Ataque: 14% HNOs - 1% HF - 85% H20).

3.3 Dureza

A figura 7 mostra os resultados das medidas de dureza para a base, o centro e o topo.
Observa-se diminuigao na dureza com o aumento do teor de Cu até um teor de 10%at.
Cu. Acima dessa concentragao de Cu, observa-se aumento da dureza com o aumento
da quantidade de cobre. Uma excecgao para este fato pode ser observada com o teor
de Cu em 15% at. na regido da base (resfriada mais rapidamente). Isso pode ser
devido a heterogeneidade (segregacgao de Cu durante a solidificagao).

Base (Rockwell B Hardness) Centro(Rockwell B Hardness) Topo (Rockwell B Hardness)
100 10 0
0 9 ix 90 II
Wit % T o [11
E ! E 0 . . E 0 I
0 z & I 0 I -
5 I . 3 50 I

40 4
0 5 10 15 20 0 5 10 15 2

0 5 10 15 20
%at C
%hat Cu . atu . %t Cu
Figura 7: Resultado dos ensaios de dureza.

3.4 Analise de DSC

A figura 8 apresenta as curvas de DSC para a liga com 0,15% at de Cu. A curva em
azul corresponde a curva de resfriamento e a curva em vermelho a de aquecimento.
Pela técnica de extrapolagdo das tangentes determinam-se as 4 temperaturas
caracteristicas de uma transformac¢ao martensitica: temperatura de inicio e final de
transformacao martensitica (Mi e M), e temperatura de inicio e final de transformacgéao
reversa (Ai e Ar).
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Figura 8: Curvas de aquecimento e resfriamento no DSC para uma liga de NiTiCu com 0,15% at de
Cu.

Observa-se um alargamento na base dos picos com um teor de Cu acima de 2%
atobmico. Ou seja, acima de 2% at. Cu aumenta o intervalo entre o inicio e o final da
transformacao tanto martensitica quanto reversa. Estes valores de (Ar - Ai) e de (Mi -
Mr) estdo na figura 9. Este alargamento pode estar relacionado ao fato de se estar
ensaiando uma estrutura bruta de fusdo e, possivelmente, poderia ser atenuado
realizando uma homogeneizagao da liga através de uma solubilizagao.

45,0

40,0

35,0

30,0

25,0

20,0 —@— Af - Ai
15,0 —0— Mi - Mf

Temperatura [°C]

10,0
5,0
0,0
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00
Teor de Cu [% at}

Figura 9: Largura da base dos picos nas curvas de DSC em fung¢ao do teor de Cu.

A figura 10 mostra que a partir de 4% at. Cu o gréafico se comporta conforme o gréafico
da figura 2 (em detalhe na figura 10). No entanto, em ligas abaixo de 4% atémico de
Cu o grafico apresenta um comportamento andmalo que sera oportunamente
examinado. Porém deve-se levar em consideracdo que as analises foram realizadas
em uma amostra em estado bruto de fusdo, e uma heterogeneidade pode ter
influenciado nos resultados.



Tde Transformagao, IV, | =i

]

Temperatura[°C]

Figura 10: Temperatura de Transformagao Martensitica.

E importante ressaltar que a analise de DSC é normalmente utilizada para obter as
temperaturas de transformacao da austenita B2 (cubica) para a martensita B19
(ortorrémbica) [5]. Os picos da transformagéao da transformagéo B19-B19’ para o DSC
sdao muito difusos e praticamente imperceptiveis por essa técnica. Para obter as
temperaturas de transformagédo da martensita B19 (ortorrébmbica) para a martensita
B19’ (monoclinica) seria necessario a realizagdo de medidas de resistividade elétrica.
Com os dados das temperaturas de transformacao foi possivel medir a histerese da
transformacao martensitica. O grafico desta transformacao pode ser observado na
figura 11. Para plotar este grafico foram utilizadas as temperaturas de pico das
transformagdes martensiticas.
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Figura 11: Grafico de histerese em fungéo do Teor de Cu.
O aumento do teor de Cu diminui a histerese de transformacao.

4 CONCLUSAO

e Com o aumento do teor de Cu até 10 %at, houve uma diminuigdo na dureza do
material e aumento na dureza para teores de 15% at. Cu.

¢ A diferente velocidade de resfriamento em diferentes regides dos lingotes deve
ter contribuido para heterogeneidades estruturais que refletiram na queda de
dureza observada com 15% at. Cu na regido colunar.

e Essa mesma heterogeneidade pode ter provocado alargamento na base dos
picos a partir de 2 % at. Cu. E, portanto, necessario homogeneizar a amostra.



e As curvas de DSC evidenciam as transformac¢des B2 — B19. As energias
envolvidas na transformacao intermediaria B2-B19' sao muito baixas para
serem detectadas por essa técnica.

e O aumento do teor de Cu reduz a histerese da temperatura de transformagao
e, portanto, devem ser mais adequados para atuadores mais precisos.
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