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Resumo

Neste trabalho foram usinados CDPs da liga com composigao de 50,9 % at de Ni e, em
seguida, as amostras foram envelhecidas em temperaturas entre 350-550 °C, tensdes
aplicadas de 60 MPa e tempo de 45 minutos. Além disso, foram realizados também
envelhecimento sem aplicagdo de carga nas mesmas condi¢des de temperatura e
tempos para comparagdo das propriedades. Apds os ensaios de envelhecimento
observou-se que com o aumento da temperatura de ensaio tem-se o aumento da
deformagédo da amostra envelhecida durante 45 minutos. Os resultados das amostras
envelhecidas com cargaque foram analisados por meio da difragdo de raios-x mostrama
presenca de picos referentes a fase NiTi (B2), NiTi (B19’), NiTi, e o precipitado NisTis.
Os picos referentes a fase NiTi B19’ nas temperaturas entre 350-550 °C provavelmente
foramformadaspela transformacdo de fase induzida por tensdo. Os resultados das
amostras envelhecidas sem carga por meio da difracdo de raios-x, mostram que os
picos referentes a fase martensitica ndo foram encontradas nas temperaturas de 350 °C
e 450 °C das amostras envelhecidas sem aplicagdo de carga.
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ANALYSIS OF PHASE TRANSFORMATION AFTER AGING OF NITI ALLOY

Abstract

In this work, machined samples of the alloy with a composition of 50.9% at Ni were aged
at temperatures between 350-550 °C, applied stresses of 60 MPa and time of 45
minutes. In addition, stress free aging were carried out under the same temperature and
time conditions for comparison of properties. After the aging test, it was observed that
with the increase of the test temperature the deformation of the aged sample was
increased in the sample aged for 45 minutes. The results of the stress-assisted aging
that were analyzed by x-ray diffraction and show the presence of NiTi (B2), NiTi (B19 '),
NiTi; and NisTiz precipitates. Peaks referring to NiTi B19' phase at temperatures between
350-550 °C were probably formed by stress induced phase transformation. The results of
the free stress aged samples by x-ray diffraction show that the martensitic phase peaks
were not found at temperatures of 350 °C and 450 °C of the samples stress free loading.

Keywords: NiTi; Shape Memory alloys; Aging; X-Ray Diffraction.
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1 INTRODUGAO

A composic¢ao da liga aproximadamente equiatébmica de niquel e titanio (NiTi) é
conhecida desde a década de 1960 através de Willian F. Buehler e seus
colaboradores [1]. No Brasil, apesar da grande aplicabilidade da liga, o
processamento de ligas NiTi comegou apenas na década de 90, em grande parte
pela dificuldade de fabricagdo devido a contaminagao por oxigénio e carbono na
produgao e processos termomecanicos subsequentes [2—4].

O NiTi tem destaque entre as ligas com memoria de forma, pois apresenta
melhores resultados em relagdo a recuperagdo de forma do que outras ligas que
possuem a mesma propriedade [5-7]. Além disso, a liga NiTi apresenta excelente
resisténcia a fadiga, biocompatibilidade e resisténcia a corroséo [8,9]. Devido a estas
excelentes propriedades, a liga NiTi destaca-se nas mais variadas aplicagcbes como
aeroespacial, automotiva, naval, robética, biomédica, civil e nuclear [8,9]

As propriedades da liga de NiTi sdo altamente dependentes da composig¢ao
quimica do material, por exemplo, a variacdo na relacdo Ni/Ti pode alterar as
propriedades mecanicas e térmicas da liga, com a possibilidade de torna-la
martensitica, austenitica ou uma fase mista (NiTi B19’ + NiTi B2) em temperatura
ambiente de acordo com a razao Ni/Ti utilizada.[7,10]. O niquel solubilizado e
posteriormente envelhecido por tratamento térmico promove a formacgdo de
precipitados coerentes ricos em niquel [7,10]. A alteragao na relagado dos elementos
na fase matriz afeta drasticamente a temperatura de transformagdo da liga; por
exemplo, a variagdo de 0,1% atdbmico na concentragdo de niquel causara uma
diminuicdo de aproximadamente 10 °C na temperatura de transformacgéo da liga
[4,11].

Para temperaturas mais baixas de tratamento térmico ha alta taxa de
nucleagéo de precipitados, porém baixas taxas de difusdo atdbmica. Desta forma, os
processos sao otimizados em temperaturas intermediarias (350 - 600° C)
promovendo maiores taxa de precipitacdo aliado a menor difusdo atbmica [3].
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Figura 1. Curva TTT da liga Ti-52 at.% Ni descrevendo o envelhecimento.
Adaptado de [3]



A curva TTT (figura 1) da liga Ti-52 at% Ni indica a formacéo de trés fases
(TisNig, TioNis e TiNi3) que sdo dependentes da temperatura e do tempo de
envelhecimento. As trés faixas de temperaturas de envelhecimento com relacao a
decomposicéo da liga NiTi podem ser divididas em a) abaixo de 680° C em que os
trés precipitados aparecem na sequéncia TizNi4, TizNiz € TiNiz; b) entre 680 e 750° C
na qual aparece primeiramente o precipitado Ti;Ni; e em seguida o precipitado
TiNisc) entre 750 e 800° C - forma-se somente o precipitado TiNi; diretamente da
fase NiTi [2].

2 DESENVOLVIMENTO
2.1MATERIAIS E METODOS
2.1.1 MATERIAIS

Foi utilizado uma liga NiTi com composi¢do quimica de 50,9 % at de Ni
produzido pelo processo denominado vacuum induction melting (VIM- Fusao por
indugdo a vacuo) pelo grupo ITASMART (acronimo de ITA Shape Memory Alloy
Research and Technology).

2.1.2CONFORMAGCAO MECANICA

A barra de NiTi recebida possuia um didmetro de 15 mm e foi aquecida no
forno tipo Mufla Hevi-Duty de 18kW (1370°C) até 850°C durante 15 minutos para ser
forjado a quente em uma forja rotativa 5F de 4 martelos da marca FENN até o
diametro de 9,5 mm para as proximas etapas.

2.1.3 USINAGEM E TRATAMENTO TERMICO

A figura 2 mostra o corpo de prova reduzido usinado para o ensaio de
envelhecimento conforme as especificagdbes da norma ASTM E139-11 [7]. Em
seguida, os corpos de prova foram encapsulados em tubo de quartzo a vacuo e
tratados termicamente a 850° C para a solubilizagao.
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Figura 2. Desenho esquematico dos corpos de prova da liga NiTi.

2.1.4 ENSAIO DE ENVELHECIMENTO SOB CARGA



Os envelhecimentos sob carga foram realizados em temperaturas
intermediarias (350 - 450° C) e aplicando uma tensdo de 60 MPa durante tempos
pré-determinados de 45 e 120 minutos. Para a obteng¢ao do alongamento, utilizou-se
um transdutor do tipo LVDT Schlumberger D 6,50, na qual os sinais de saida sao
enviados a uma unidade de processamento que converte os sinais medidos em
alongamento. Foram realizados também envelhecimento sem aplicacédo de carga
nas mesmas condicdes de temperatura e tempos para comparacdo das
propriedades.

2.1.5 DIFRAGAO DE RAIOS-X

As amostras de NiTi envelhecidas sob carga e sem aplicagdo de carga foram
também caracterizadas por meio da difragdo de raios X na forma sdlida, utilizando-
se o difratbmetro modelo MULTIFLEX da empresa Rigaku (IPEN - SP), com
radiacdo Cu-Ka e varredura entre 35° e 90°, passo angular de 0,08°, tempo de
contagem de 2 s/ponto, na temperatura ambiente. Para a analise qualitativa de fases
(identificacdo dos picos das fases) o programa utilizado foi o HighScore baseado nas
fichas JCPDS-ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

2.2 RESULTADOS

Embora o precipitado NisTis seja considerado uma fase metaestavel,
comparado com outros precipitados existentes no diagrama de equilibrio de fases, o
TisNis possui alta estabilidade a temperaturas abaixo de 600 ° C e sob condicbes
normais de envelhecimento. A formacao do precipitado de NisTiz € de interesse para
melhorar as propriedades, por exemplo, de superelasticidade, isto €, aumentar a
porcentagem da capacidade na qual o material deformado no estado martensitico
retorna a condigao inicial apds a retirada da carga aplicada sobre o corpo de prova.

A figura 3 mostra a deformacao da liga NiTi a temperaturas de 350 °C, 450 °C
e 550 °C nos periodos de 45 minutos.
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Figura 3. Curva de envelhecimento sob carga apds 45minutos da liga NiTi.

A tabela 1 mostra os resultados referentes ao tempo do estagio primario (t,) e
taxa de deformacao no envelhecimento das amostras de NiTi submetidos a carga de
60 MPa durante 45 minutos

Tabela 1. Parametros do envelhecimento sob carga da liga NiTi

Temperatura (°C)

Tempo (min)

Tempo - t, (s)

Taxa de deform. (s™) (€)

350 2010 6,88.10°
450 45 1892 1,62.107
550 1742 1,76.10°°

Durante o teste de envelhecimento da carga, o material foi deformado pela
aplicacdo de carga em altas temperaturas, e essas medidas de deformagédo s&o
plotadas em funcdo do tempo. A figura 3 e a tabela 1 mostram que o material
envelhecido a 350 °C / 2700 segundos teve um resultado de deformacgéo de 6,88.10°
8 s™'e o tempo de permanéncia no estagio primario foi de 2010 segundos. Enquanto
a 450 °C / 2700 segundos a deformacdo foi de 1,62.107 s e o tempo de
permanéncia na fase primaria foi de 1892 segundos. Ja o envelhecimento a 550 °C /
2700 segundos apresentou uma deformacdo de 1,76.10-6 s’ e o tempo de
permanéncia no estagio primario de 1742 segundos.

As curvas de envelhecimento podem ser associadas as curvas dos ensaios de
fluéncia convencionais, pois no primeiro estagio uma propriedade chamada tempo
primario seria medida instantaneamente antes do estagio secundario e, na maioria
dos casos, quanto maior a temperatura, maior sera o movimento das discordancias
e, consequentemente, mais rapido se atingira o final do estagio primario.

Por exemplo, a 550 °C / 2700 segundos observa-se um aumento na
deformacéo plastica do material devido ao aumento da temperatura, pois embora em
temperaturas menores ja sejam observadas alteragbes nas escalas microscopicas,



sabe-se que os efeitos macroscopicos das propriedades mecanicas se tornam mais
evidentes em temperaturas mais elevadas de envelhecimento.

O teste de envelhecimento com carga a 550 °C favorece a formagao da fase
NisTis porque esta fase esta presente durante os primeiros estagios de
envelhecimento em temperaturas abaixo de 600 ° C, entretanto a temperatura de
teste esta muito préxima do limite de formacgao desta fase.Os precipitados atuam
como uma barreira a0 movimento e deslizamento dos defeitos cristalinos, mas a
medida que a temperatura do teste de envelhecimento pode-se observar o
coalescimento dos precipitados em temperaturas muito altas queocasionaria um
maior movimento dos defeitos cristalinos e, consequentemente, a um aumento da
deformacéo plastica.

Segue abaixo as figuras 4-5as analises de difragdo de Raios-X das amostras
de NiTi envelhecidas nas temperaturas de 350 °C sob aplicagdo de carga e sem
aplicacéo de carga durante 45 minutos:
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Figura 4. Resultados de difragdo da amostra envelhecida a 350 “C sob carga durante
45 minutos.

Os resultados (figura 4) mostram que os resultados de difragdo de raios-X da
amostra envelhecida a 350 °C sob carga durante 45 minutos e observou-se a
presenca de picos referentes a fase mae NiTi (austenita) que possui estrutura
cristalina CCC do tipo B2 epresente em temperaturas mais elevadas. Sendo que a
fase austenitica B2 foi induzida durante o tratamento térmico apds a usinagem para
que todas as amostras obtivessem as mesmas caracteristicas antes do ensaio de
envelhecimento. Apds o ensaio de envelhecimento sob carga pode-se detectar a
presenga de picos referentes a fase martensitica (NiTi B19’) que possui uma
estrutura cristalina monoclinica que é obtida através da transformacéo de fase NiTi
B2 -> NiTi B19’ ou NiTi B2 -> R -> NiTi B19’. Outra fase que pode-se verificar na
amostra envelhecida a 350 °C durante 45 minutos € NiTi,, na qual no diagrama de
fases o NiTiy esta presente na regido rica em Ti.
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Figura 5. Resultados de difragdo de Raios-X da amostra envelhecida a 350 °C sem

carga durante 45 minutos.

Na figura 5 mostra os resultados de difragcdo de raios-x da amostra envelhecida
sem aplicagdo de carga a 350 °C durante 45 minutos e observou-se a presenga de
picos da fase mae NiTi (austenita) do tipo B2 epresente em temperaturas mais
elevadas. Além disso, observou-se a presenca de picos da fase NiTi, apresenta
estrutura cristalina CFC e sua formag&o ocorre, aproximadamente a 630 °C, através
de uma reacéao eutetdide, em que a fase NiTi (B2) se decompde em NiTi, e NizTi.Os
picos da fase NisTiz também esta presente nos resultados de difragao de raios-x da
amostra a 350 °C sem aplicagdo de carga.A fase NisTisprecipita em finas plaquetas
coerentes com a matriz e formadas em temperaturas intermediarias de
envelhecimento. A diferengca entre as analises de difracdo de raios-x da amostra
envelhecida sob carga e sem aplicagdo de carga a 350 °C durante 45 minutos é a
presenca de picos da fase martensitica NiTi B19’ na amostra envelhecida sob
aplicacédo de carga. Pode-se explicar pelo fato de que o ensaio de envelhecimento
das amostras ocorreu a temperatura de 50 °C, ou seja, acima da temperatura final
de transformagao para a austenita (As) que possibilita a transformagéo de fase para
a chamada martensita induzida por tensdo ou martensita ndo-maclada[12]. Segue
abaixo as figuras 6-7as anadlises de difracdo de Raios-X das amostras de NiTi
envelhecidas nas temperaturas de 450 °C sob aplicagdo de carga e sem aplicagdo
de carga durante 45 minutos:
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Figura 6. Resultados de difragdo de Raios-X da amostra envelhecida a 450 °C sob
carga durante 45 minutos.
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Figura 7. Resultados de difragdo de Raios-X da amostra envelhecida a 450 °C sem
carga durante 45 minutos.

Os resultados (figura 6) mostram que a difragdo de raios-X da amostra
envelhecida a 450 °C sob carga durante 45 minutos observou-se novamente a
presenga da fase NiTi (austenita) estavel em altas temperaturas. Observou-se a
presenca de picos referente a fase martensitica NiTi B19’ com foi verificado na
amostra envelhecida com carga a 350 °C durante 45 minutos. A diferenca das
amostras envelhecidas com carga a 350 °C e a 450 °C é que nesta amostra
percebe-se maior presenga de picos referente a fase NiTi B19' do que a amostra
envelhecida a 350 °C durante 45 minutos.



Além disso, na amostra envelhecida a 350 °C durante 45 minutos observa-se a
presenca do pico da fase NiTiy, enquanto que na amostra envelhecida a 450 °C
durante 45 minutos ndo se observou os picos referentes a fase NiTi, Outra fase
presente na amostra envelhecida a 450 °C durante 45 minutos é a do precipitado
NisTi3 que possui estrutura cristalina romboédrica e formato lenticular. Além disso, o
precipitado possui estabilidade nas ligas de NiTi ricas em Ni e envelhecidas em
temperaturas entre 300 °C a 600 °C.

Na figura 7 mostra os resultados de difragcdo de raios-x da amostra envelhecida
sem aplicagdo de carga a 450 °C durante 45 minutos e observou-se a presenga de
picos da Verificou-se a presenca da NiTi;observada na regido mais rica em titédnio no
diagrama de fases da liga NiTi. Além disso, verificou-se a presenca dos precipitados
da fase NisTizo envelhecimento em temperaturas intermediarias (350 °C — 450 °C),
porque nesta faixa de temperatura ha melhores taxas de precipitacdo da fase,
porque em temperaturas elevadas observa-se altas taxas de difusdo e baixas taxas
de nucleacdo da fase, enquanto que em baixas temperaturas observa-se a situagao
inversa.Comparando os resultados encontrados nas amostras envelhecidas com
carga e sem carga a 450 °C durante 45 minutos observa-se que os picos da fase
NiTi B19' na amostra envelhecida com carga a 450 °C, enquanto que as amostras
envelhecidas sem carga nao apresentaram os picos referentes a esta fase. A fase
NiTi B19’ pode ter sido induzida por tensé&o.

Segue abaixo as figuras 8-9as analises de difracdo de Raios-X das amostras
de NiTi envelhecidas nas temperaturas de 550 °C sob aplicagdo de carga e sem
aplicagao de carga durante 45 minutos:
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Figura 8. Resultados de difragdo de Raios-X da amostra envelhecida a 550 °C sob
carga durante 45 minutos.
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Figura 9. Resultados de difragdo de Raios-X da amostra envelhecida a 550 °C sem

carga durante 45 minutos.

Os resultados das figuras8-9 mostram, respectivamente, a difragdo de raios-X
da amostra envelhecida a 550 °C sob carga e sem carga durante 45 minutos
observou-se em ambos os resultados a presencga da fase NiTi (austenita) estavel em
altas temperaturas.

Observou-se também que em ambos resultados das figuras 8-9 das amostras
envelhecidas com carga e sem aplicagao de carga durante 45 minutos a presenca
de picos referente a fase martensitica NiTi B19. A diferenca entre os
envelhecimentos realizados das demais temperaturas de envelhecimento é que,
neste caso os resultados do envelhecimento sem a aplicagdo de carga a 550 °C
durante 45 minutos apresentaram picos referentes a transformacao de fase induzida
pela temperatura gerando a fase martensitica NiTi B19’.

CONCLUSAO

Os resultados mostram que apds o envelhecimento da liga NiTi a temperatura
de 350 °C obteve a menor deformacdo apos 45 minutos de envelhecimento. As
amostras envelhecidas na temperatura de 450 °C foram observados que os valores
deformacao sdo maiores que as amostras envelhecidas a 350 °C durante o0 mesmo
periodo, ou seja, os resultados mostram que com o aumento da temperatura
observa-se 0 aumento nos valores de deformacgao plastica na amostra envelhecida
durante 45 minutos.

Além disso, os resultados de difracdo de raios-x das amostras envelhecidas
durante 45 minutos mostram a presenca da fase NiTi B2, NiTi, e NiTi B19'. A fase
NiTi B19’ foi formada nas amostras envelhecidas devido a aplicagdo da carga sobre
as amostras, sendo que a fase formada é conhecida pela transformacédo de fase
induzida por tensao.

Ja os resultados mostram que as amostras envelhecidas sem a aplicagao de
cargaa 350 °C e 450 °C nao apresentaram a fase martensitica NiTi B19’ induzida por
tensdo. Ja a amostra envelhecida sem carga a 550 °C durante 45 minutos os
resultados mostram a presenca de picos referentes a fase martensitica NiTi B19’.



Com relacao aos precipitados NisTisndo se pode afirmar que nas amostras
envelhecidas com carga na temperatura de 350 °C durante 45 minutos ndo foram
observados os precipitados NisTi3, porque nas amostras na mesma temperatura de
350 °C, porém ensaiadas sem aplicagido de carga foram observados precipitados da
fase NisTiz na regido em que se encontrava picos referentes a fase NiTi B19’, ou
seja, os picos referentes aos precipitados pode ter sido sobrepostos pela presenca
dos picos da fase martensitica. Ja nas amostras envelhecidas a 450 °C com e sem a
aplicacdo de carga apresentaram picos referentes a presencga dos precipitados da
fase NisTiz. Enquanto que nas amostras envelhecidas a 550 °C com e sem aplicagéo
de carga ndo se observaram a presenga dos picos da fase NisTis ou foram
novamente sobrepostos pela presenca da fase NiTi B19' observados em ambas as
amostras.
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