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Resumo

Neste trabalho, atuadores de ligas com memdéria de forma (LMF) foram fabricados
por um processo de fusdo a plasma seguido de moldagem por injecdo. Por este
processo pequenas quantidades de elementos metalicos sao rapidamente fundidas
em um cadinho de cobre usando uma tocha de plasma rotativa. Apés a fuséao, a liga
formada pode ser rapidamente injetada em um molde metalico. Para testar a
viabilidade deste processo na obtencdo de LMF, diversas composi¢cdes de ligas
binarias, ternarias e quaternarias, de base Ni-Ti e Cu-Al, foram estudadas. Foi
observado que a realizagdo de cinco fusbes €& suficiente para obter LMF
homogéneas, que foram caracterizadas por microscopia oOtica e medidas de
microdureza. A transformagdo martensitica termoelastica que origina os fendbmenos
de memoéria de forma foi estudada por resisténcia elétrica em funcdo da
temperatura. Todas as LMF estudadas apresentaram a transformacao martensitica
reversivel, demonstrando a viabilidade de utilizacdo do processo de fusdo a plasma
com moldagem por inje¢ao para a fabricagdo de uma grande variedade de LMF.
Palavras-chave: Ligas com memoria de forma; Fusdo a plasma; Ligas Ni-Ti;
Materiais inteligentes.

CHARACTERIZATION OF SHAPE MEMORY ALLOYS HAD BEEN
MANUFACTURED BY PLASMA MELTING FOLLOWED OF MOLDING FOR
INJECTION

Abstract

In this work, actuators of shape memory alloys (SMA) had been manufactured by
plasma melting followed of molding for injection. In this process, very small quantities
of metallic elements can be quickly melted on a copper crucible by a rotative plasma
torch and injected in a metallic mold. To test the viability of this process for
attainment the SMA, diverse compositions of binary, ternary and quaternary alloys, of
base Ni-Ti and Cu-Al, they had been studied. It was verified that five melts and re-
melts of the SMA before injection are enough to obtain an homogeneous product.
The obtained SMA was characterized by optical microscopy and microhardness
measurements. The thermoelastic martensitic transformation at the origin of the
shape memory effect (SME) was studied by electrical resistance as a function of
Temperature. All studied SMA have presented the thermoelastic transformation
demonstrating the viability of the PSPP process to fabricate a great variety of SMA.
Key words: Shape memory alloy; Plasma melting; Ni-Ti alloys; Smart materials.
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1 INTRODUGAO

Ligas com Memodria de Forma (LMF) sdo materiais metalicos que podem
responder a mudancas de temperatura produzindo uma deformacéo macroscopica
importante. Estas ligas metalicas especiais sdo em sua maioria de duas familias:
ligas a base de cobre (Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Mn,....) e ligas a base de Ni-Ti (Ni-
Ti, Ni-Ti-Cu, Ni-Ti-Nb,....). Tanto a produ¢ado em escala industrial como em escala de
laboratério destes materiais pode ser realizada utilizando diversos processos, como
fusdo em forno de indugcédo ao ar ambiente (Air Induction Melting - AIM), fusdo por
inducdo sob vacuo (Vacuum Induction Melting — VIM),""® fusdo a arco com eletrodo
consumivel e nao consumivel sob vacuo (Vacuum consumable and non-consumable
Arc Melting - VAM),® fusao por feixe de elétrons (Electron Beam Melting - EBM),*
metalurgia do pé (Powder Metallurgy - PM),®® solidificacdo rapida (principalmente
Melt-Spinning)"® e moagem de alta energia (Mechanical Alloying - MA).®) Mas, no
entanto, atualmente ndo existem muitas informacdes sobre a producdo de LMF
utilizando tecnologia de fuséo a plasma.

A fusdo a arco com eletrodo ndo consumivel em atmosfera de argbnio (Argon
non-consumable electrode Arc Melting - AAM) é preferida em laboratorios porque é
aplicavel para varios tipos de Iigas.“o) Neste método, os elementos que constituem a
liga sdo colocados em um cadinho de cobre, onde sdo submetidos a agdo de um
arco voltaico, gerado por um eletrodo de tungsténio, sob uma atmosfera de argénio.
Um botdo é obtido realizando-se repetidas fusbes, para garantir uma melhor
homogeneidade da liga. A técnica de fusdo por arco de plasma (Plasma Arc Melting
- PAM) usa uma descarga de feixe de elétrons, a uma baixa velocidade, a partir de
um catodo de plasma. As vantagens basicas da fusdo em forno de plasma séao: (a)
taxa de fusdo rapida, (b) contaminagbes por carbono despreziveis, (c) excelente
qualidade da fusdo sob vacuo, (d) estabilidade de voltagem, (e) baixo custo de
instalagdo do forno, em comparagédo com VIM e VAM, (f) nenhuma perda de metais,
devido a alta pressao, no forno de plasma operado com gas inerte.") Somado a
isso, no processo skull, o metal é fundido sobre uma fina camada dele mesmo, o
que reduz a possibilidade de contaminacao pelo material do berco.

Neste trabalho, € estudada fabricacdo de LMF binarias, ternarias e
quaternarias pelo processo de fusdo a plasma. Neste € empregado a técnica Plasma
Skull Push Pull Process (PSSP), onde o metal € fundido sobre uma fina camada
dele mesmo e depois € injetado em um molde cilindrico de aluminio. Desse modo,
essa técnica é uma combinagéo das técnicas PAM com injecdo em molde metalico
(Metal Injection Molding - MIM). As LMF produzidas, das familias Ni-Ti e Cu-Al,
foram caracterizadas por meio de microscopia Optica, microdureza e resisténcia
elétrica em funcao da temperatura.

2 MATERIAL E METODOS

A matéria prima utilizada para a producado das LMF da familia Cu-Al foi
constituida de metais comercialmente puros (>99,9%). No caso das ligas da familia
Ni-Ti, foi empregado titdnio biomédico ASTM F67-00 (grau 2). Na Tabela 1 estdo
mostradas a composicdo quimica e as caracteristicas de cada LMF estudada. Uma
pequena quantidade (20g a 30g) de cada LMF foi produzida utilizando a técnica
Plasma Skull Push Pull (PSPP), utilizando o equipamento Discovery All (EDG
Equipamentos e Controles, Brasil).
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Tabela 1. Composigdo quimica das LMF estudadas.

LMF Comeosu;ao quimica Principais caracteristicas esperadas
(% em peso)

NiTi-1 55Ni-45Ti LMF Ni-Ti classica que apresenta a fase R U'?)
NiTi-2 55,16Ni-44,84Ti LMF Ni-Ti classica que apresenta a fase R U'?)
NiTi-3 49 4Ni-44,7Ti-5,9Cu Fase R removida e reducdo da histerese térmica '~
NiTi-4 48Ni-38Ti-14Nb LMF Ni-Ti com histerese alta '
CuAl-1 82,5Cu-13,5Al-4,0Ni LMF Cu-Al-Ni SMA com TT<100°C ™
CuAl-2 82,5Cu-13,2Al-4,0Ni-0,3Mn LMF Cu-Al-Ni com melhor ductilidade ™
CuAl-3 82,5Cu-13,2Al-4,0Ni-0,3Nb LMF Cu-Al-Ni com aumento das TT

A Figura 1 mostra a sequéncia tipica do processo PSPP para uma LMF Ni-Ti.
Inicialmente o Ni e o Ti sdo empilhados sobre um cadinho de cobre (Figura 1a) e
submetidos a uma atmosfera protetora de argbnio. A fusdo dos elementos é
executada rapidamente com uma tocha rotativa de plasma gerada por um eletrodo
de tungsténio (Figura 1b), originando um pequeno botao (Figura 1c). Para assegurar
uma boa homogeneidade da LMF, foi verificada a necessidade de se realizar cinco
fusdes e refusdes. O produto final € obtido quando o botao refundido (Figura 1c) é
injetado no molde metalico (Figura 1d e 1e) originando uma pastilha (Figura 1f) ou
outra forma final qualquer. As LMF da familia Cu-Al foram produzidas utilizando a
mesma sequéncia da Figura 1.

Figura 1. Sequéncia do processo PSPP para fusdo e injegdo em molde. (a) Empilhamento dos
elementos que compde a liga. (b) Tocha de plasma rotativa. (c) Botdo de LMF. (d) Camada de LMF
no cadinho, apds a inje¢ao. (e) Molde metalico. (f) Pastilha de LMF.

O processo PSPP descrito na Figura 1 é extremamente rapido. A Figura 2
mostra a evolugédo da temperatura no cadinho de cobre (Figura 1c) durante a fusao
de uma amostra de ago inox, com massa de 22 g. Para esta medigao foi utilizado um
micro-termopar (tipo K, 80um de diametro) instalado no centro da parte inferior do
cadinho de cobre, a uma distancia de aproximadamente 4 mm da regido de fusao.
Na Figura 2 pode-se observar que a fusdo é finalizada apds aproximadamente 15 s.
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Figura 2. Tempo de fuséo e conformagdo de uma amostra de ago inoxidavel pelo processo de PSPP.

Amostras da pastilha de LMF (Figura 1f) foram cortadas e preparadas para
analise metalografica usando um microscopio optico (Olimpus, BX51M) e medidas
de microdureza utilizando um microdurbmetro (Future-Tech, FM-700). Todas as
amostras foram submetidas a um tratamento térmico de betatizacdo a 850°C por
900s com resfriamento em agua. O surgimento da transformacdo martensitica
termoelastica (TMT) foi verificado através de ensaios de resisténcia elétrica em
funcdo da temperatura utilizando um aparato especialmente construido para este
fim."® Para algumas LMF com temperaturas de transformagdo reduzidas
(TT < 10°C), a analise térmica para identificar a TMT foi feita usando um calorimetro
DSC (Mettler, TA-3000).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como pode ser observado na Figura 1(f), o produto final do processo PSPP é
uma pastilha de LMF. No entanto, a Figura 3 mostra que a adaptacéo de alguns
componentes de ago, como tubos e pinos, no interior do molde metalico (Figura 3a e
3b) permitem a fabricacdo de produtos semi-acabados, como barras prismaticas,
tubos e cilindros (Figuras 3c, 3d e 3e).

31 )
Ml

Figura 3. Fabricacdo de formas semi-acabadas de LMF pela técnica PSPP. (a) Adaptagcdo do molde
metalico. (b) LMF injetada. (c) Barra prismatica de Cu-Al-Ni. (d) Pequenos cilindros de Ni-Ti. (c)
Pequenos tubos de Ni-Ti.
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3.1 Ligas do Sistema Ni-Ti

A Figura 4 mostra microestruturas tipicas das LMF da familia Ni-Ti, cujas
composigdes sdo mostradas na Tabela 1 (NiTi-1 e NiTi-3). E sabido que LMF a base
de Ni-Ti apresentam graos de dificil visualizagdo através de microscopia éptica.“o)
Como esperado, na Figura 4 ndo ha nenhuma indicagao de existéncia de estruturas
martensiticas. A microestrutura da Figura 4(a) € semelhante aquela observada por
Chang, Wu e Chang."""
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Figura 4. Microestruturas de algumas LMF do sistema Ni-Ti. (a) NiTi-1 e (b) NiTi-3.

Comparando as Figuras 4(a) e 4(b), verifica-se que a adigdo de Cu em
substituicdo ao Ni modifica a morfologia da LMF Ni-Ti binaria. Por outro lado, foi
observado que a morfologia das ligas 48Ni-38Ti-14Nb (NiTi-4) e Ni-Ti binario
(NiTi-2), € semelhante a da liga 55Ni-45Ti (NiTi-1, Figura 4a). Estas microestruturas
apresentam os valores de dureza resumidos na Tabela 2.

Tabela 2. Microdureza Vickers (HV) valores para LMF da familia Ni-Ti.

LMF Microdureza - Amostras temperadas (HV)
NiTi-1 229,3+12,8

NiTi-2

NiTi-3 208,4 + 16,0

NiTi-4 260,5 + 27,8

A Figura 5 mostra o comportamento da transformagéo das LMF binarias Ni-Ti
(NiTi-1 e NiTi-2), verificado pelo ensaio de resisténcia elétrica em fungcdo da
temperatura (R x T).
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Figura 5. Transformacéo reversivel verificada por medidas de R x T. (a) NiTi-1 e (b) NiTi-2.

Para estas ligas binarias foi observado que a transformagao acontece em
duas etapas, de uma austenita cubica (B2) para uma fase romboédrica intermediaria
(R) e entao para a fase martensitica monoclinica (B19’). O aparecimento da fase R
origina um pico importante durante o resfriamento, observado no comportamento R x
T. Conforme pode ser verificado na literatura,!'®'? a transformagao reversa B19"-R-
B2 durante o aquecimento n&do é visivel no comportamento R x T. A Figura 5
também demonstra que um aumento de Ni, da ordem de 0,15% em peso, reduz as
temperaturas de transformacdo em aproximadamente 20°C. De acordo com Wu,®
para ligas com teores de Ni maiores do que 55% em peso, uma variagéo percentual
na concentracido do Ni ou Ti, resultara em uma mudanca de 100°C nas temperaturas
de transformagdo. Esta sensibilidade extrema requer uma pratica cuidadosa de
fundicdo, exigindo um controle adequado da quantidade de Ni em relagdo ao Ti,
para obter certo controle sobre as temperaturas de transformacéo. Os resultados
apresentados na Figura 5 confirmam que o processo de PSPP pode prover este tipo
de performance.

Algumas composi¢des de LMF ternarias da familia Ni-Ti, tais como Ni-Ti-Cu e
Ni-Ti-Nb, apresentam uma transformagao simples em uma unica etapa, de austenita
(B2) para martensita (B19’). A Figura 6 mostra os resultados de R x T e DSC para as
LMF ternarias Ni-Ti-Cu e Ni-Ti-Nb (NiTi-3 e NiTi-4) produzidas pelo processo PSPP.
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Figura 6. Comportamento da transformacéo das LMF Ni-Ti-Cu e Ni-Ti-Nb. (a) Caracteristica R x T da
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amostra NiTi-3 e (b) DSC da amostra NiTi-4.
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A adicao de pequenas quantidades de Cu (< 7,5%) em substituicdo ao Ni
elimina a fase R, originando assim uma curva classica, correspondente a
transformacao simples B2 - B19",("® como mostrado na Figura 6(a). Em geral, a liga
ternaria Ni-Ti-Nb também apresentam uma transformacdo simples B2 - B19’,
caracterizada por uma larga histerese térmica." A curva de DSC da Figura 6(b)
mostrou que a histerese térmica da liga Ni-Ti-Nb produzida pela técnica PSPP, foi da
ordem de 50°C. A Tabela 3 mostra todas as temperaturas de transformacgao obtidas
diretamente das Figuras 5 e 6.

Tabela 3. Temperaturas de transformagéo para as amostras de LMF da familia Ni-Ti.

Temperaturas de Transformacgéo (°C)

LMF Ms Ms Rs As Af
NiTi-1 18,6 29,2 35,2 - 52,6
NiTi-2 -6,1 7,6 16,6 - 25,7
NiTi-3 -6,9 14,8 - 11,2 39,2
NiTi-4 -48,0 -23,1 - -7,2 23,6

3.2 Ligas do Sistema Cu-Al

A Figura 7 mostra todas as microestruturas martensiticas e as
correspondentes curvas de R x T das LMF do sistema Cu-Al definidas na Tabela 1.
Contrariamente as LMF do sistema Ni-Ti, € possivel identificar graos grandes com
plaguetas de martensita (Figuras 7a, 7c e 7e) comumente observados em ligas do
sistema Cu-Al '"®. Observa-se também uma transformacdo simples que ocorre em
uma unica etapa (Figuras 7b, 7d e 7f), caracterizada por uma histerese térmica
estreita (10°C a 15 °C). A Figura 7(b) mostra que a temperatura Ms para a liga Cu-
13,5A1-4,0Ni (CuAl-1) é da ordem de 83°C. De acordo com Recarte et al.,("¥
temperaturas Ms entre 30°C e 120°C sao medidas nas LMF Cu-Al-Ni, com 4% em
peso de Ni e Al em uma fixa de 13,0% a 13,8% (% em peso). Como demonstrado na
Figura 7(d), a adicao de 0,3% em peso de Mn em substituigdo ao Al na liga ternaria
Cu-Al-Ni mantém praticamente inalterada a transformacgao. A Figura 7(f) mostra que
a mesma adicdao de 0,3% em peso, mas agora de Nb em substituicdo ao Al
aumentam as temperaturas de transformacao em cerca de 50°C. As LMF ternarias
Cu-Al-Nb sao caracterizadas por temperaturas de transformacédo superiores a
200°C.™"
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Figura 7. Microestruturas e comportamentos da transformacdo das LMF do sistema Cu-Al. (a,b)
CuAl-1. (c,d) CuAl-2. (e,f) CuAl-3.

A ductilidade da liga Cu-Al-Ni diminui significativamente com o aumento de
pequenas quantidades de Al. Porém, a substituicdo de Al por Mn melhora
substancialmente a ductilidade, sem levar a modificagdes importantes nas
temperaturas de transformacao.'” A Tabela 4 resume a dureza de cada LMF Cu-Al
estudada. Esta tabela confirma que a microestrutura martensitica da LMF Cu-Al-Ni-
Mn (CuAl-2) apresenta uma dureza menor. Também é verificado que a
microestrutura das LMF do sistema Cu-Al, com estruturas brutas de fusdo, sao
parcialmente martensiticas, apresentando valores de dureza mais elevados do que
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as amostras que sofreram tratamento térmico de témpera e, portanto sao
completamente martensiticas.

Tabela 4. Microdureza Vickers (HV) valores para LMF da familia Cu-Al.

LMF Microdureza Microdureza
Amostras sem tratamento (HV) Amostras temperadas (HV)
CuAl-1 308,1+20,4 236,1 +12,3
CuAl-2 335,2+17,5 209,7 £19,5
CuAl-3 304,7 12,4 2419+ 13,2
5 CONCLUSOES

Foi demonstrado que diversos tipos de ligas com memdéria de forma (LMF)
podem ser fabricados pela técnica Plasma Skull Push Pull (PSPP). Trabalhando-se
no projeto de novos moldes para a utilizagdo durante o processo PSPP, é possivel
obter diferentes tipos de produtos semi-acabados, como por exemplo, pastilhas,
tubos, barras cilindricas, entre outras. A ocorréncia da transformacao martensitica
termoelastica, que origina os fenbmenos de memoria de forma em LMF dos
sistemas Ni-Ti e Cu-Al, foi estudada e demonstrada pela caracterizacdo da
resisténcia elétrica em fungdo da temperatura. O estudo da liga Ni-Ti binaria com
uma diferenga de 0,15% (em peso) na quantidade de Ni, bem como a modificagao
desta liga, pela adigdo de Cu e Nb, confirmaram a capacidade do método PSPP de
manter a composi¢ao quimica nominal programada para a LMF, bem como a
qualidade do produto final, com temperaturas de transformacdo no intervalo
desejado. O processo PSPP também se mostrou efetivo para a produgao de LMF de
base Cu-Al, ficando evidente a influéncia da adicdo de pequenas quantidades de Mn
e Nb em substituicdo ao Al nas ligas ternarias Cu-Al-Ni.
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