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Resumo

Este trabalho tem como objetivo geral fabricar uma liga Ti-Ni-Cu com memoaria de
forma, e fazer comparagdes com a liga Ti-Ni equiatdmica. Assim, uma liga de
composi¢cdo nominal Ti-45,0Ni-5,0Cu (% at), foi produzida via fusao por plasma e
conformacao pelo método Skull Push-Pull. Em seguida, amostras desta liga foram
submetidas a tratamento de homogeneizagcéo a 840°C em um patamar de 2.400 s
com posterior resfriamento rapido em agua a temperatura ambiente. Em seguida, as
amostras foram caracterizadas utilizando-se técnicas de microscopia ética,
calorimetria diferencial de varredura (DSC), microdureza, variagdo de resisténcia
elétrica e geracao de forca em funcéo da temperatura. Os resultados mostraram que
a Liga com Memoria de Forma (LMF) Ti-Ni-Cu apresentou uma histerese em
temperatura estreita em comparacdo com a LMF Ti-Ni equiatbmica produzida pela
mesma técnica. A dureza média da LMF equiatémica foi superior a liga Ti-Ni-Cu. Os
testes de geracao de forga de restituicdo em funcédo da temperatura mostraram que
a liga Ti-Ni-Cu foi capaz de gerar esfor¢os mais elevadas quando comparada com a
LMF Ti-Ni equiatébmica.

Palavras-chave: Ligas com memdria de forma; Fus&o a plasma; Ligas Ti-Ni e Ti-Ni-
Cu; Geragao de forga.

PRODUCTION OF A Ti-Ni-Cu SHAPE MEMORY ALLOY: COMPARISONS WITH
THE EQUIATOMIC Ti-Ni

ABSTRACT
This work aim to melting and casting a Ti-Ni-Cu shape memory alloy (SMA), and to
make comparisons with the equiatomic Ti-50Ni SMA. Therefore, a Ti-45Ni-5Cu (%at)
was melted and cast by the Plasma Skull Push-Pull (PSPP) method. Afterwards,
samples of this alloy were heated to 1113K with holding time of 2400s and water
quenched. The specimens obtained were analyzed by optical microscopy,
microhardness, differential scanning calorimetry (DSC), electrical resistance as a
function of temperature, and force generation tests. The results showed that Ti-Ni
SMA presented thermal hysteresis larger than the Ti-Ni-Cu SMA hysteresis. It was
also observed lower levels of hardness and larger generated forces for Ti-Ni-Cu
SMA, as compared to the equiatomic Ti-Ni SMA.
Key-words: Shape memory alloys; Plasma melting; Ti-Ni and Ti-Ni-Cu alloys; Force
generation.
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1 INTRODUCAO

Desde as Eras primitivas, a histéria do Homem esta interligada aos materiais.
Ao longo dos tempos, o Homem sempre buscou melhorar e inventar materiais para
facilitar e/ou garantir sua sobrevivéncia. Assim, a evolugdo dos materiais sempre foi
constante.!

Dentre os diversos materiais ja criados, existe uma classe relativamente nova
denominada de materiais inteligentes, tais como as Ligas com Memoéria de Forma
(LMF). As LMF possuem a capacidade de retornar a sua forma original quando
submetidas a um processo termomecéanico apropriado, ou seja, quando submetidas
a variagdes de temperaturas e/ou tensdo mecéanica. Logo, estes materiais séo
considerados intrinsecamente como atuadores termomecanicos.?>) No entanto, o
Efeito de Memdria de Forma (EMF) é uma propriedade peculiar de algumas ligas
que apresentam transformagdes de fase martensitica reversiveis.®®) Estas ligas
apresentam deformacdes recuperaveis, através do EMF, que podem alcangar até
8% em trac&do uniaxial. Alternativamente, forgas consideraveis podem ser geradas
se estas deformacgdes reversiveis forem restringidas de alguma forma durante a
ativagcdo do EMF. Esta capacidade de geragado de forca confere a estas ligas o
potencial de aplicagdo em dispositivos de acoplamento.(z"‘)

Em geral, existem trés grandes grupos de LMF que estdo comercialmente
disponiveis: Ti-Ni, Cu-Zn-Al e Cu-Al-Ni. Devido a sua excelente resisténcia a
corrosédo e melhores propriedades de memoria de forma, as ligas base-Ti-Ni sdo as
mais encontradas nas aplicacbes comerciais, principalmente como atuadores
termomecanicos nos mais diversos setores da Engenharia em geral, assim como no
campo médico-odontdlogico.® ?

A liga binaria equiatbmica Ti-Ni € largamente empregada em dispositivos
comerciais. Nesta liga, a transformagao martensitica pode ser precedida por uma
transformacdo intermediaria, dita pré-martensitica. Esta fase intermediaria,
designada por fase R, possui uma estrutura romboédrica. A sua estrutura pode ser
vista como uma distorgdo da rede cubica segundo uma das diagonais principais da
célula unitaria cubica da austenita. Além disso, outra caracteristica desta liga é a sua
histerese em temperatura relativamente larga, quando comparada as ligas base
cobre. @ No entanto, em algumas circunstancias de projeto, adiciona-se um
elemento ternario a estas ligas binarias Ti-Ni para se obter mudangas nas suas
temperaturas de transformacéo de fase, mas buscando manter a ductilidade em fase
martensitica e as boas propriedades de EMF verificadas nas ligas binarias. Um dos
elementos que pode ser adicionado a estas ligas binarias Ti-Ni é o cobre, obtendo-
se as ligas Ti-Ni-Cu. Por sua vez, as ligas Ti-Ni-Cu n&o possuem a fase
intermediaria R, e apresentam uma histerese em temperatura relativamente
estreita.®

Assim, o objetivo geral deste trabalho é obter uma LMF do sistema Ti-Ni-Cu
(Ti-45Ni-5Cu, % at), pela técnica de fusao e conformacéo Plasma Skull Push-Pull
(PSPP), e realizar comparagbes com a LMF Ti-Ni equiatdmica, obtida pelo mesma
técnica.

2 MATERIAL E METODOS
As LMF de composi¢cées nominais 50Ti-50Ni (% at) e Ti-45,0Ni-5,0Cu (% at),

correspondentes a 55,0Ni-45,0Ti (% peso) e 49,4Ni-44,7Ti-5,9Cu (% peso), foram
obtidas através da tecnologia de fusdo e conformagédo pelo método Plasma Skull
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Push Pull (PSPP) disponivel na maquina de fusdo a plasma modelo Discovery All,
da EDG Equipamentos e Controles. Esta técnica utiliza o processo Skull de fuséao,
em que o material é fundido sobre uma fina camada dele mesmo. Neste trabalho,
cada LMF foi fundida cinco vezes para garantir uma melhor homogeneidade do
produto final. Além disso, as ligas foram aquecidas até a 840°C — permanecendo
num patamar de 2400s — com posterior témpera em agua a temperatura ambiente.
As fusbes foram realizadas no Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas
Ativas (LaMMEA) da UFCG.

Apos a obtengao das LMF, ambas foram caracterizadas por microscopia 6tica
aplicando-se os métodos convencionais de metalografia (lixamento e polimento com
alumina), empregando-se o reagente Kroll (2mIHF, 4mIHNO3; e 100mIH»0) para a
realizacdo do ataque quimico. A captura das micrografias foi realizada utilizando-se
um analisador de imagens da marca Olimpus, modelo BX51M. Apds a metalografia,
realizou-se os testes de microdureza utilizando-se um microdurémetro Future-Tech,
modelo FM-700. Neste ensaio empregou-se uma carga de 2,94 N, um tempo de
penetracao de 15 segundos e espagamento de 102 m (1 mm) entre impressoes.

Para a determinagao das temperaturas de transformacgao de fase, bem como
da histerese em temperatura das ligas Ti-Ni e Ti-Ni-Cu, realizaram-se ensaios de
variagao da resisténcia elétrica em fungao da temperatura e calorimetria diferencial
de varredura (DSC — Differential Scanning Calorimeter).

O teste de geragao de forgca para a LMF Ti-Ni foi realizado em uma prensa
mecanica de bancada com sistema hidraulico. A Figura 1a mostra a montagem
realizada para o teste de geracdo de forca na amostra desta LMF em forma de
ldmina. Neste teste, primeiramente a lamina da LMF Ti-Ni foi deformada a uma
temperatura inferior a temperatura M, em torno de - 40°C. A Iamina foi deformada de
uma flecha central (y) em modo de flex&do trés pontos (detalhe da Figura 1a), a qual
foi quantificada através de um sensor de deslocamento LVDT, marca Solartron,
modelo DF-5. Apds a deformacgao, a lamina foi aquecida por meio de um fluxo de ar
quente para a ativagao do EMF e, consequentemente, a geracédo de forgca. Para a
medigao da forgca gerada utilizou-se uma célula de carga da marca Excel, modelo
MS-50, de capacidade nominal de 500 N. Um microtermopar tipo K, de 80 um de
diametro, foi soldado na amostra da liga Ti-Ni para a medicado da temperatura
durante o ensaio. Os sinais da célula de carga e do termopar foram captados por um
sistema de aquisicdo de dados da Agilent, modelo 34970A. No caso da LMF Ti-Ni-
Cu, o teste de geragéao de forca foi realizado em uma maquina universal de ensaios
da marca Instron, modelo 5582 (Figura 1b). Esta maquina trabalha acoplada a um
computador e é controlada pelo programa Bluehil®2. Este ensaio foi analogo ao
realizado para a liga Ti-Ni, entretanto a flecha (y) e a forca gerada foram obtidas
diretamente do programa Bluehil®2. Um microtermopar tipo K, de 80 pm de
didmetro, foi soldado na amostra da liga Ti-Ni-Cu para o monitoramento e aquisigao
da temperatura durante o ensaio de geracdo de forca. A Tabela 1 apresenta as
dimensdes das laminas Ti-Ni e Ti-Ni-Cu (comprimento L, largura b e espessura e), a
flecha central obtida (y) e a distancia dos apoios (d), no ensaio de flexdo em trés
pontos.

Tabela 1 - Dimensdes das laminas Ti-Ni e Ti-Ni-Cu utilizadas nos testes de geragao de forca.

L (mm) b (mm) e (mm) d (mm) y (mm)
Lamina Ti-Ni 23,8 5,2 1,0 18,6 1,0
Lamina Ti-Ni-Cu 24,23 5,21 1,29 18,6 1,0
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Sensor de
deslocamento

Figura 1 — Montagens realizadas para os ensaios de geragao de forca em modo de flexdo 3 pontos.
(a) Teste na lamina Ti-Ni em uma prensa hidraulica. (b) Teste na Iamina Ti-Ni-Cu na maquina Instron
5582. Ver detalhes.

3 RESULTADOS

As Figuras 2a e 2b mostram as microestruturas das LMF Ti-Ni e Ti-Ni-Cu
obtidas por fusdo a plasma pela técnica PSPP, em atmosfera protetora de argonio.
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Figura 2 — (a) Microestrutura da liga Ti-Ni. (b) Microestrutura da liga Ti-Ni-Cu.
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Os perfis de dureza para estas LMF sao apresentados na Figura 3. A partir
dos comportamentos obtidos, nota-se que a liga Ti-Ni (perfil 1) apresentou niveis de
dureza mais elevados. A Tabela 2 resume os valores médios de dureza destas LMF.

Tabela 2 — Valores de microdureza das LMF Ti-Ni e Ti-Ni-Cu.

Unidades LMF Ti-Ni LMF Ti-Ni-Cu
Dureza média Desvio Dureza média Desvio
GPa 2,27 0,17 1,96 0,12
HV 231,08 17,23 199,46 12,53
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Figura 3 — Perfis de dureza obtidos nas ligas TiNi e TiNiCu.

As temperaturas de transformacdo de fase das ligas produzidas neste
trabalho foram determinadas por ensaios de DSC, conforme mostrado na Figura 4. A
Figura 4a mostra a curva obtida para a LMF Ti-Ni, com suas respectivas
temperaturas de transformagédo de fase determinadas pelo método das tangentes.
De forma similar, a Figura 4b mostra a curva de DSC obtida para a LMF Ti-Ni-Cu.

Na Tabela 3 mostra-se um resumo de todas as temperaturas de
transformacao de fase obtidas a partir dos termogramas das Figuras 4a e 4b. Na
Tabela 3 lista-se também, para ambas as ligas, a Histerese em Temperatura (Hry),
definida como sendo a diferenca entre as temperaturas de picos da transformagao
(Ap — Mp).
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Figura 4 — Termogramas DSC. (a) Temperaturas de transformacdo de fase da LMF Ti-Ni, (b)
Temperaturas de transformagao de fase da LMF Ti-Ni-Cu.
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Tabela 3 — Temperaturas de transformagao de fase e histerese em temperatura das LMF Ti-Ni e Ti-
Ni-Cu.

Temperaturas de Transformacgao de Fase

LMF Ti-Ni LMF Ti-Ni-Cu

(¢ C) (K) (C) (K)
As 54,8 327,8 17,3 290,3
As 69,6 342,6 33,8 306,8
Ms 24,9 297,9 14,9 287,9
My 4,7 277,7 4,2 277,2
R, 35,4 308,4 - -
Ry 27,4 300,4 - -
Hr 43,4 43,4 21,1 21,1

As Figuras 5a e 5b apresentam as curvas de resisténcia elétrica em funcéo da
temperatura das LMF obtidas neste trabalho, bem como a influéncia da ciclagem
térmica sobre a transformacgao de fase reversivel.
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Figura 5 — Ensaio de Resisténcia Elétrica vs Temperatura: 5 ciclos térmicos. (a) Curvas R— T para a
LMF Ti-Ni equiatdmica.(b) Curvas R — T para a LMF Ti-Ni-Cu.

Os resultados dos ensaios de geracao de forca podem ser investigados
através das Figuras 6a e 6b.
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Figura 6 — Ensaio de Geracao de for¢ca nas LMF (a) Ti-Ni e (b) Ti-Ni-Cu.
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4 DISCUSSAO

Comparando-se as Figuras 2a e 2b, observa-se que a adigcdo de cobre em
substituicdo ao Ni produz uma mudanga na morfologia da microestrutura da liga
binaria Ti-Ni, antes equiatdmica. Nota-se também a auséncia de martensita em
ambas as LMF. Isto ocorre devido as temperaturas de inicio e fim da transformagao
austenita-martensita (Ms e My) em ambas as ligas estarem situadas abaixo da
temperatura ambiente. Na realidade, apesar da liga binaria Ni-Ti ser de composi¢éo
equiatdbmica e ter sido realizada uma témpera em agua a partir de 840°C, a
microscopia da Figura 2a indica a presencga de precipitados, provavelmente do tipo
TisNis. Esse fato € apoiado pela detec¢cdo da presenca da fase R no termograma
DSC da Figura 4a, ja que essa fase aparece também devido ao campo de tensdes
internas originado em torno desses precipitados.(e) Por outro lado, o aparecimento
desses precipitados ¢ inibido pela adigdo de cobre nas ligas Ti-Ni,*® justificando a
morfologia da Figura 2b, que corresponde quase que totalmente a fase austenitica
da liga Ti-Ni-Cu, uma vez que As = 17,3 °C e As = 33,8 °C.

Analisando-se as curvas obtidas na Figura 3, verifica-se que a liga Ti-Ni (perfil
1) apresentou niveis de dureza mais elevados. A dureza média obtida na liga Ti-Ni
foi de 2,27 + 0,17 GPa (231,08 + 17,23 HV), enquanto a LMF Ti-Ni-Cu apresentou
uma dureza média menor, da ordem de 1,96 + 0,12 GPa (199,46 + 12,53 HV). Esta
mudanga, ou reducao de dureza, da liga Ti-Ni-Cu em relagao a liga Ti-Ni pode estar
associada a eliminacdo dos precipitados mencionados anteriormente e a
consequente mudanca de morfologia de microestrutura causada pela adicdo do
cobre. Da Silva el al ") obteve uma dureza média de 424,58 + 6,44 HV, para a liga
55,8Ni-44,2Ti (% at), bastante superior aquela da liga equiatbmica obtida neste
trabalho. No entanto, sabe-se que os fios sdo produzidos, além da fusdo, por
processos de conformagao mecanica tais como trefilagado e extrusdo. Isto justifica a
dureza e microestrutura obtidas por Da Silva et al.(”

Os valores das temperaturas de transformacao de fase de uma LMF dependem
essencialmente do controle rigoroso de sua composi¢gao quimica e dos processos de
conformacao e/ou fabricagcdo das mesmas. Por exemplo, na literatura encontra-se
para LMF Ti-Ni equiatdmicas ou de composi¢cdes proximas a esta, valores de Mg que
variam desde -27°C a 54°C. @ ® E para as ligas Ti-Ni-Cu encontra-se valores de Mg
na faixa de 9 °C a 46 °C. ® 9 Observando-se as Figuras 4a e 4b, ou a Tabela 3,
constata-se que as temperaturas de transformacao de fase obtidas neste trabalho
estdo de acordo com a literatura.

Na Figura 4a verifica-se também a presenca da fase R intermediaria que
ocorre na liga equiatdmica Ti-Ni como um pico sobreposto ao pico da transformagéao
austenita — martensita durante o resfriamento. Conforme mencionado anteriormente,
uma das influéncias da adigdo de cobre em substituicdo ao niquel, é a inibicdo da
formagdo de precipitados com consequente eliminagdo dessa transformacéao
intermediaria (fase R),*®) como pode ser visto na Figura 4b.

Pela Tabela 3 nota-se que a histerese em temperatura (Hy) da LMF Ti-Ni-Cu é
praticamente a metade daquela observada na LMF Ti-Ni. Esta reducdo de Hr pela
adicao de cobre ocorre devido a eliminagao da transformagao intermediaria durante
o resfriamento (austenita—fase R). A histerese em temperatura estreita € uma
caracteristica propria das LMF Ti-Ni-Cu, tornando-as boas candidatas a aplicagdes
onde se exige uma resposta rapida do EMF. Assim, as ligas Ti-Ni-Cu despertam
interesses no campo de aplicagdes como sensores e/ou atuadores. "% Segundo Cai
et al.," a Hr ainda pode ser reduzida através de treinamentos termomecanicos
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apropriados. Ja as LMF com histereses largas — a liga equiatdmica Ti-Ni, por
exemplo — sdo as preferidas para aplicagcbes de acoplamentos tais como juntas
aparafusadas e conexdes de tubos, onde o elemento em LMF é deformado a baixa
temperatura, instalado no sistema mecanico e aquecido para gerar forga.**

A adicao de cobre as ligas equiatébmicas Ti-Ni também influencia as curvas de
Resisténcia Elétrica versus Temperatura (R-T). A Figura 5a mostra as curvas R - T
obtidas para a LMF Ti-Ni, enquanto a Figura 5b apresenta os resultados para a LMF
Ti-Ni-Cu. Constata-se que o cobre é capaz de modificar a forma da curva R-T
apresentada pelas LMF Ti-Ni equiatémicas, levando a forma classica (em “S”), como
pode ser visto na Figura 5b. Ainda na Figura 5a verifica-se a influéncia do numero de
ciclos térmicos nas curvas R-T da LMF Ti-Ni equiatdmica. Nota-se que, com o
aumento do numero de ciclos térmicos, o pico da curva de resfriamento (fase R)
torna-se mais evidenciado. A medida que se eleva o nimero de ciclos térmicos (N)
para valores bem mais acentuados, por exemplo, N = 100, espera-se que as
temperaturas Ms e M; diminuam, sem que ocorram alteragbes significantes nas
temperaturas Rs , R, As e A.®) Como pode ser observado na Figura 5b, os ciclos
térmicos ndo produzem alteragdes significativas no comportamento R-T da LMF Ti-
Ni-Cu, ja que as curvas ficaram praticamente superpostas.

A Figura 6a apresenta o resultado obtido do experimento de geragao de forca
em funcdo da temperatura com o sistema da Figura 1a, para a LMF Ti-Ni. O ponto A
na curva indica o inicio do resfriamento da lamina, a qual foi deformada da flecha
central (y, Tabela 1) quando a temperatura atingiu o valor de -40°C, valor esse
inferior ao da temperatura M; da liga. A forga aumenta a medida que a lamina é
deformada, atingindo um valor de aproximadamente 115 N (ponto B). Quando se
interrompe a aplicagdo de carga nota-se um relaxamento de forga até alcangar o
valor aproximado de 62 N (ponto C). A forga registrada pela célula de carga volta a
aumentar quando se inicia a ativacdo do EMF (ponto D) durante o aquecimento da
amostra. Assim, a forga gerada pela LMF Ti-Ni (FGnt) em modo de flexdao 3 pontos
alcanga o valor de aproximadamente 100 N (162 N — 62 N). Um comportamento
semelhante foi observado por Queiroga '? quando do estudo de uma LMF Cu-Al-Ni.

Alguns estudos de geragédo de forca semelhantes ao da Figura 6a servem
como uma analise prévia para geragcdo de forca em pecas de geometrias mais
complexas do que uma lamina. Por exemplo, os dispositivos de pré-carga do tipo
arruelas fabricados a partir de LMF Ti-Ni, demonstram capacidade de gerar forgcas
de recuperacdo bem mais elevadas, quando deformados em compressao e depois
aquecidos, em relagao aquela for¢ca gerada pela lamina no ensaio de flexao em trés
pontos.?* Antonios et al.) obtiveram forcas de recuperagdo da ordem de 1750 N
com uma arruela de Ti-Ni com altura de 5,8 mm, diametro interno de 9,6 mm e
diametro externo de 10,4 mm. Como foi citado anteriormente, esse nivel de forgca é
bastante superior aquele verificado na Figura 6a, pois a lamina testada no corrente
trabalho € muito menos robusta que o dispositivo utilizado por de Antonios et al.®
Além disso, ainda existe o fato da deformagao introduzida ndo ser homogénea no
caso da flexdo 3 pontos, em comparagao com a deformacado compressiva.

A Figura 6b apresenta o resultado da geragéo de forga para a LMF Ti-Ni-Cu,
obtido com a maquina Instron (Figura 6b). O ensaio para a LMF Ti-Ni-Cu foi
conduzido de modo analogo ao da LMF Ti-Ni. Assim, da Figura 6b, a forca gerada
pela LMF Ti-Ni-Cu (FGnrc), através do EMF, alcanga o valor de aproximadamente
166,0 N (205,5 N — 39,5 N).

Dos resultados de geracao de forga verifica-se que FGnrc > FGnr (da ordem
de 66%). Esse resultado indica uma melhor capacidade de geragcdo de forca —
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através do EMF, em modo de flexdo 3 pontos, por parte da LMF Ti-Ni-Cu em
comparagao com a liga Ti-Ni equiatbmica, mesmo considerando que o0s ensaios
foram realizados em equipamentos distintos.

5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo comparativo entre as LMF Ti-50Ni (%
at) e Ti-45Ni-5Cu (% at), ambas fabricadas através da técnica Plasma Skull Push-
Pull (PSPP). Verificou-se que a adicdo de cobre a liga Ti-Ni equiatbmica — em
substituicdo ao niquel — além de modificar a morfologia da microestrutura, foi capaz
de reduzir em aproximadamente 14 % a dureza média da liga, antes equiatomica.
Outra caracteristica observada na liga Ti-Ni-Cu foi a eliminag&o da transformagéo de
fase intermediaria (austenita - fase R) durante o resfriamento, com a consequente
reducao da histerese em temperatura. Assim, confirmou-se que as LMF Ti-Ni-Cu s&o
promissoras para aplicagdes no campo de sensores e/ou atuadores onde uma
frequéncia de ativagcdo mais rapida seja relevante. Por outro lado, a liga Ti-Ni
apresentou uma histerese em temperatura maior, quando comparada a liga Ti-Ni-
Cu. Este comportamento confere a LMF Ti-Ni equiatdmica o potencial de aplicagdes
em dispositivos de acoplamentos. Além disso, demonstrou-se, através de medidas
de resisténcia elétrica, que a ciclagem térmica pode alterar significativamente a
transformacao de fase na liga Ti-Ni, enquanto ndo promove alteragdes relevantes na
liga Ti-Ni-Cu. Finalmente, foi constatada também uma melhor capacidade de
geracgao de forga, através do EMF, em modo de flexao trés pontos por parte da LMF
Ti-Ni-Cu em comparagéao com a liga Ti-Ni equiatbmica, mesmo considerando que os
ensaios foram realizados em equipamentos distintos.
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