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Resumo

As propriedades fisicas e mecanicas de ligas NiTi sdo fortemente influenciadas pelo
seu histérico termomecanico. Este trabalho visa avaliar a influéncia de uma
deformacgao preliminar (chegando ao escorregamento da martensita) aliada ao
recozimento de uma liga NiTi sobre suas propriedades através de DSC (Calorimetria
Diferencial Exploratéria), ensaios de tracao até a ruptura e difracdo de raios X
(DRX). Observou-se um aumento da histerese térmica como resultados dos
tratamentos, e as transformacdes martensiticas passaram a ocorrer com formagao
de fase intermediaria (fase R) para os grupos recozidos. Os valores de tensdes de
inicio e fim de patamar do grupo tratado diminuiram em relagéo ao grupo do material
como recebido.
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PRELIMINARY STRESS APPLICATION EFFECTS ASSOCIATED WITH HEAT
TREATMENT ON THE PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF A
SUPERELASTIC NITI WIRE

Abstract

The physical and mechanical properties of NiTi alloys are strongly influenced by their
thermomechanical history. This work aims to evaluate the effect of a preliminary
deformation (until the martensitic plastic regime) combined with annealing on the
properties of a NiTi alloy by DSC (Differential Scanning Calorimeter), tensile tests
until the rupture and X-ray diffraction (XRD). It was observed an increase in terms of
thermal histeresys as a consequence of the treatments, and the martensitic
transformation that initially occurred in a single step, started to have an intermediary
step associated to the R-phase formation in the heat-treated groups. The stress
related to the start of transformation lowered with the treatments.
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1 INTRODUGAO

As ligas do sistema niquel-titdnio de composi¢cdo aproximadamente equiatdmica
possuem as mais diversas aplicacbes, desde a utilizagdo em elementos de
estabilizagao estrutural em construgdo civil até na area da saude, como em
odontologia e medicina [1-3]. As caracteristicas fisicas, quimicas e mecanicas do
NiTi sdo os diferenciais que justificam seu uso bem sucedido nestas areas.

A liga NiTi pode recuperar grandes deformagdes, que em outros materiais, como por
exemplo o aco, estariam associadas a deformacao plastica. Este comportamento
pode ser explicado por uma transformacdo martensitica de natureza termoelastica
ocorrida no material. A fase austenitica (B2) de alta temperatura se transforma em
martensita (B19’) durante o resfriamento, caracterizando a transformagéo
martensitica direta (TM). A mudanca de fases € reversivel, e ocorre em caminho
inverso a TM, sendo chamada de transformacgédo reversa (TR). Acima de uma
temperatura Ar o material € completamente austenitico. Com o resfriamento, atinge-
se uma temperatura denominada Ms em que se inicia a TM até que Mr é atingida, e
marca o fim da TM, estando o material completamente martensitico. O aquecimento
do material desencadeia a TR de maneira analoga, com suas temperaturas criticas
associadas As e Ar. Ha uma histerese térmica associada a esse fendmeno, o que
significa que as temperaturas de inicio e final da transformagéo, direta ou reversa,
nao sao coincidentes. Dependendo do histérico termomecanico da liga, pode ser
que a TM ocorra com a formacédo da fase intermediaria, fase R, antes de formar
martensita B19’ [1].

A transformacdo martensitica também pode ocorrer em condi¢gdes isotérmicas pela
aplicagao de tensao, tendo como unico pré-requisito que a deformacgao ocorra acima
de Ar e abaixo de uma temperatura critica M4, que é a temperatura maxima em que
a tensao desencadeia a transformacgao martensitica no NiTi [1]. Nesse caso, ocorre
a martensita induzida por tensdo (MIT) e a transformagcdo reversa ocorre com a
retirada da carga, dando origem a superelasticidade (SE). Para uma temperatura de
deformagdo abaixo de M ocorre o efeito memoria de forma (EMF). No EMF a
retirada ndo implica em recuperacédo da forma, sendo necessario um aquecimento
acima de Ar para a recuperagao da deformacao.

As temperaturas de transformacéo de fase da liga estdo diretamente relacionadas
com a sua composicdo e uma pequena mudanga na proporgao atdmica do material
acarreta em grandes mudancas nas temperaturas de transformagdo. O controle
preciso da composicao € dificil, o que faz com que os tratamentos termomecanicos
sejam a melhor opgao para programar as temperaturas de transformagao do
material [1]. O recozimento do NiTi favorece a precipitacdo de compostos ricos em
Ni, conforme pode ser visualizado no diagrama TTT mostrado na Figura 1 para uma
liga com 52%at. Ni. O tratamento da liga em temperaturas abaixo de 600°C favorece
a formacado da fase TisNis, metaestavel em relacdo a fase de equilibrio TiNis,
provocando mudangas nas temperaturas de transformagdo da liga e também
diminui¢cao na tensdo minima para inducdo de martensita, devido a reducio do teor
de Ni na matriz [2].

A deformacdo também se apresenta como alternativa para estabilizacdo da
martensita induzida durante as etapas do tratamento, fazendo com que ocorra um
rebaixamento do patamar da curva tensao-deformacéo [4].

Este trabalho tem como objetivo avaliar os efeitos nas temperaturas de
transformacao de fase e nas propriedades mecanicas de fios superelasticos de NiTi



tracionados até o inicio da deformacéo plastica da martensita e posteriormente
submetidos a recozimento a temperatura 500°C.
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Figura 1 - Diagrama TTT para liga NiTi 52%at. de Ni [2]

2 MATERIAIS E METODOS

Quatro grupos de sete fios de NiTi superelasticos em temperatura ambiente foram
divididos em condi¢des de tratamento listadas de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Procedimentos realizados para cada grupo ensaiado

Grupo Tracao até 10% Recozimento a 500°C
1 Nao Nao
2 Sim Nao
3 Nao Sim
4 Sim Sim
A determinagdo das temperaturas de transformagcdo em amostras de

aproximadamente 20mg foi feita por calorimetria diferencial exploratéria (DSC 60,
Shimadzu, Japdo), com amplitude térmica de analise de -80°C a 80°C e taxa de
aquecimento/resfriamento de 10°C/min.

Para os grupos que passaram por recozimento foi utilizado forno tubular com
atmosfera controlada de argbnio. As amostras foram submetidas a um patamar de
500°C por 1h e depois temperadas em agua a temperatura ambiente.

A tracdo inicial até 10% e os ensaios de tragéo até a ruptura foram realizados em
maquina universal de ensaios Instron 5582 com taxa de deformacgéo de 1,0 x 103s™,
a temperatura ambiente. Os fios utilizados tinham 90 mm de comprimento util e 1
mm de didametro. Foi utilizado extensémetro tanto para a tragao preliminar quanto
para os ensaios até a ruptura.

A identificacdo das fases presentes em cada grupo foi feita por difracdo de raios X
em equipamento PANalytical PW1710 com radiacdo Cu Ka (A=0,15418 nm). A faixa
de varredura utilizada foi 30° < 26 < 90° com passo de 0,02°/s.



Todos os testes de DSC e ensaios de tragao foram feitos em triplicata e os valores
finais apresentados sdo a média dos valores de cada repeticao.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 DSC

Para as amostras dos grupos 1 e 2, as curvas de DSC obtidas apresentam picos
relativos as transformacdes muito largos e de formato variavel, provocando um
desvio muito grande para a média e ocasionalmente impossibilitando a
determinacao das temperaturas pelo método de intersegcéo das tangentes. Sendo
assim, o parametro utilizado para a avaliagdo das mudancas provocadas por cada
tipo de procedimento foi a temperatura de pico para cada transformacdo. A
temperatura As das amostras do grupo 1 pbéde ser determinada, Ar = 5,00°C, e
mostra que o fio é, realmente, superelastico em temperatura ambiente, estando
assim de acordo com as especificacdes fornecidas pelo fabricante. As temperaturas
de pico referentes a TM, TR e transformacao B2 < fase R, estdo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2 — Temperaturas de picos relacionados as transformacdes de fase (°C)

GRUPO TR B2-R ™
1 -4,26 - -9,59
2 -4,72 - -5,64
3 23,91 14,38 -34,31
4 35,70 25,16 -27,29

Nota-se uma ligeira variagao nas temperaturas de transformacéao entre o grupo 1 e o
grupo 2, indicando que a deformacéo prévia tem pouca influéncia nas mesmas. Ja
nos grupos 3 e 4, houve um aumento significativo na histerese térmica em
comparagao com os grupos 1 e 2. Observa-se, de forma geral, um aumento nas
temperaturas de TR e uma diminuigdo nas temperaturas de TM. O aumento nas
temperaturas de TR esta relacionado com o aumento da presenca de TisNis, uma
vez que este processo contribui para a diminuicdo do teor de Ni da matriz,
resultando em um aumento generalizado das temperaturas de transformagéo [1].
Porém, é observado uma diminuigdo nas temperaturas de TM para os grupos 3 e 4 o
que se opde ao anteriormente exposto. Essa diminuicdo pode ser explicada pelo
tratamento de recozimento ao qual esses grupos foram submetidos. A subestrutura
de deslocacgdes oriunda do processo de trefilacdo auxilia a TM, possibilitando que a
mesma ocorra em temperaturas maiores. Durante o recozimento a microestrutura &
recuperada, diminuindo-se a densidade de deslocagdes e, consequentemente,
dificultando a TM [2], que ira necessitar de um maior AT (menor temperatura de pico)
para ocorrer. Além disso, a TM deixou de ocorrer em etapa unica e passou a ter
como intermediaria a fase R, devido a precipitagcdo de composto TisNis que auxilia
este fenbmeno [1].

3.2 Difragao de raios X
O difratograma obtido para o grupo 1 mostra que a fase B2 esta presente em maior

quantidade, pois apresenta picos com maior intensidade. Ha também picos
relacionados a martensita B19’, TisNis e TiO2 presente na superficie do fio. Entre o



grupo 1 e o grupo 2, pode-se observar a mesma intensidade relativa entre os picos,
porém com uma queda na intensidade absoluta devido a introducado de defeitos no
material ao se tracionar as amostras do grupo 2, como mostrado na Figura 2.
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Figura 2 — Difratograma de raios X para as amostras dos grupos 1 e 2.

Para o grupo 3 as mesmas fases sdo observadas em relagdo aos grupos 1 e 2,
porém a intensidade relativa dos picos referentes ao TisNi4 aumenta ligeiramente,
devido ao processo de recozimento que possibilita a precipitacdo de mais TisNia.
Essa quantidade mostrou-se ainda maior para o fio que foi tracionado antes de
passar por recozimento (grupo 4). Além disso, para o grupo 4, € notavel a presenca
de grande quantidade de fase R na temperatura de analise. Fato que vem ao
encontro das temperaturas de transformacéao de fase obtidas por DSC (Tabela 2).
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Figura 3 — Difratogramas de raios X para as amostras dos grupos 3 e 4.

3.3 Ensaios de Tragao

A analise das curvas de tensdo (o) versus deformacgao (€), mostrada na Figura 4,
indica que houve uma diminui¢do na tensao de inicio de patamar (op) assim como
na tensdo de fim do patamar (orp) com a progressdao dos tratamentos. O
alongamento total se manteve constante entre os grupos 1 e 2, aumentou para uma
deformagéo acima de 25% no grupo 3 e caiu para uma deformagédo da ordem de
10% no grupo 4. E observada uma diminui¢do dos valores de patamar, tanto em
termos de tensdo quanto de deformacéo. Isso é explicado pela estabilizacdo de uma
maior quantidade de martensita, uma vez que o patamar de reorientacdo da
martensita maclada € menor que o patamar associado a transformacédo martensitica
induzida por tensao observada na liga superelastica.
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Figura 4 — Curvas tensao(o) versus deformacgao(e) para os quatro grupos ensaiados

A presenca de fase R no grupo 4 também pode ser observada através do ensaio de
tracdo. Primeiramente, observa-se um desvio da linearidade no primeiro regime
elastico da curva (porcao ampliada), associado a reorientagdo da faze R presente.
Observa-se também pronunciada inclinagdo do patamar para este grupo em
comparagao aos demais. Isso pode ser explicado pelo fato de este patamar ser
resultado tanto da transformacdo da fase R em martensita induzida por tenséo,
quanto pela reorientacdo da martensita ja existente. Estes dois fenbmenos ocorrem
em tensdes distintas, resultando em um patamar mais inclinado.

O grupo 3 apresentou aumento em termos de alongamento no regime plastico em
comparagao aos grupos 1 e 2. Isso ocorreu devido ao tratamento de recozimento,
que recuperou defeitos e diminuiu o encruamento presente nos fios ndo tratados. O
grupo 4 voltou a apresentar menor alongamento no regime plastico justamente pela
introducdo de defeitos (encruamento) oriunda da pré-deformagdo. Uma outra
consequéncia importante do tratamento de recozimento é a diminuigcdo da tensédo
necessaria para promover deformacao plastica. E sempre bem vinda uma condigéo
que permita aumentar este limite, fazendo-se interessante a pré-deformagao
realizada no grupo 4. Em trabalhos subsequentes, sugere-se uma ciclagem
mecanica posterior ao recozimento com o intuito de aumentar ainda mais o limite
plastico dessas ligas.

Na tabela 3 traz o efeito dos tratamentos sobre as tensdes de inicio e fim de
patamar. De forma geral a diminuicdo das tensdes de patamar é benéfica para
aplicagcdes em que se desejam grandes deformagdes em menores niveis de tensao.
Além disso, existem resultados [5] que associam a presenca de martensita estavel a
uma maior vida em fadiga Em outras palavras, através dos tratamentos realizados
nesse trabalho obteve-se alteragbes microestruturais que aperfeicoam o
comportamento mecanico de ligas NiTi inicialmente superelasticas.



Tabela 3 —Tensbes de inicio e fim de patamar de transformagao

GRUPO or (MPa) ore (MPa)
1 499,95 525,05
2 442,11 469,03
3 241,30 280,95
4 181,05 273,30

4 CONCLUSAO

Neste trabalho, estudou-se os efeitos da deformacdo prévia, recozimento e a
combinacgao destes dois sobre as propriedades fisicas e mecanicas de fios de NiTi
superelasticos. Através de resultados de DSC, DRX e ensaios de tracio, concluiu-se
0 seguinte:

O processo de recozimento resultou no aumento da histerese térmica da liga,
como consequéncia da precipitacdo de segunda fase e recuperagdo da
subestrutura de deslocagdes oriunda do processo de trefilagao.

O recozimento também possibilitou a TM em duas etapas e a estabilizacao de
fase R, sendo estes resultados confirmados pela DRX.

Os ensaios de tracdo mostraram uma diminuicdo da tensdo de patamar em
funcdo do recozimento e pré-deformacéo, algo que pode ser positivo para a
vida em fadiga desta liga.

Entretanto o recozimento diminuiu a tens&o necessaria ao escorregamento,
sugerindo-se para trabalhos futuros um maior esforco no sentido de
endurecer este material através de ciclos de deformagao.
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