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Processo e Caracterizagao de Ligas Ti-Ni-Cu com Efeito de Memoéria de Forma
Solidificadas Rapidamente

RESUMO

ANSELMO, G.C.S. Processo e Caracterizagdo de Ligas Ti-Ni-Cu com Efeito de
Memdéria de Forma Solidificadas Rapidamente. 2014. Tese (Doutorado), Pés-
Graduagdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de
Campina Grande, Campina Grande-PB, 2014.

Ligas com efeito de memodria de forma possuem grande potencial para
aplicagdes nos setores da robdtica, automotivo, aeronautico, medicina e na
producdo de atuadores miniaturizados. O objetivo desse trabalho foi investigar e
desenvolver materiais com efeito de memoéria de forma (Shape Memory Effect -
SME) das ligas Ti-Ni-Cu na forma de fitas micrométricas produzidos por meio de
Melt Spinning. A metodologia utilizada para produgéo das ligas Ti-Ni-Cu foi via fusdo
a plasma (Plasma Skull Push-Pull), e para fabricagao de fitas utilizou-se a técnica de
solidificagdo rapida por injegdo de metal liquido em volante de cobre nas
velocidades de 38 e 50 m/s, logos apos as ligas e fitas Ti-Ni-Cu foram caracterizadas
por: DSC, SMRT, DRX, MEV. Inicialmente barras prismaticas da liga Ti-Nisox-Cux
(x=3,4,5,6,7%at.Cu) foram produzidas via fusdo a plasma. Por meio solidificagdo
rapida obteve-se fitas com espessuras de 30 a 45 um com a variagao da velocidade
do volante de cobre de 38 e 50 m/s no Melt Spinning. Ensaios de DRX revelam a
presenga da fase B19’ nas ligas brutas de fusdo a temperatura ambiente. As ligas
apresentaram transformagdes de fase em unico estagio B2<-B19'. As temperaturas
de transformagao As das ligas Ti-Ni-Cu decrescem com o incremento de Cu. Conclui-
se que as temperaturas de transformagdo martensiticas (Ms) de fitas Ti-Ni-Cu
decrescem com a diminuicdo do tamanho de gréo, e os valores de histerese e
entalpia decrescem quando altas taxas de super-resfriamento sdo alcangadas no
Melt Spinnig.

Palavras-Chave: Ti-Ni-Cu, Melt Spinning, Ligas com Memoria de Forma.



Process and Characterization of Ti-Ni-Cu Alloys with Shape Memory Effect
Rapid Solidification

ABSTRACT

ANSELMO, G.C.S. Process and Characterization of Ti-Ni-Cu Alloys with Shape
Memory Effect Rapid Solidification. 2014. Tese (Doutorado), Pés-Graduagdo em
Ciéncias e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Campina Grande,
Campina Grande-PB, 2014.

Alloys with shape memory effect have immense potential for applications in robotics,
automotive and aeronautics industry, medicine and in the production of miniaturized
actuators. The aim of this study was to investigate, develop and manufacture
materials with shape memory effect of Ti-Cu-Ni alloys in the form of micrometer tapes
produced by Melt Spinning. The methodology used for the production of Ti-Cu-Ni
alloys by fusion plasma (Plasma Skull Push-Pull), and manufacturing tapes used the
technique of rapid solidification injection of liquid metal into the copper wheel speeds
38 and 50 m/s. alloy and Ti-Ni-Cu ribbons were characterization by: DSC, SMRT,
XRD, SEM. Initially prismatic bars of Ti-Nisox-Cux (x = 3,4,5,6,7 at.Cu%) had been
produced by plasma fusion. With the rapid solidification is obtained tapes with
thicknesses between 30 to 45 um with the variation of the speed of the wheel covers
38 and 50 m / s the melt spinning. XRD tests reveal the presence of the B19' in gross
phase alloy melting temperature. The alloys showed phase transformations in single
stage B2+-B19’. The transformation temperatures of the alloy Ti-Cu-Ni decrease with
the increase of Cu. We conclude that the temperatures of martensitic transformation
(Ms) of Ti-Ni-Cu ribbons decreases with decreasing grain size, and hysteresis values
and enthalpy decreases when high rates of super-cooling are achieved in Melt
Spinnig.

Keywords: Ti-Ni-Cu Ribbons; Melt Spinning, Shape Memory Alloy.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais e estruturas ativas para atuar como

dispositivos tem sido objeto de intensas pesquisas nessas ultimas décadas. No

sentido de auxiliar ou mesmo substituir partes integrantes de equipamentos ou até

sendo um dispositivo ativo, gerando for¢ca por meio de recuperacédo de deformagao

depois de aplicada uma carga. A utilizagdo de materiais com caracteristicas ativas

envolve diversos estudos: de composicao, processos de fusdo e conformacao, de

caracterizacao fisica, de termomecéanica e microestrutural. Estes materiais sao

conhecidos como “Materiais Ativos” ou SMA (do inglés Shape Memory Alloy)

(OTSUKA & REN, 2005).

O efeito de memodria de forma
foi encontrado pela primeira vez em
uma liga Ti-Ni equiatomica (BUEHLER
et al, 1963; WANG et al, 1965).
Embora o mesmo efeito tenha sido
descoberto anteriormente em ligas Au-
47,5 at.% Cd e In-Ti (OTSUKA & REN,
2005), ndo atraiu muita atencdo dos
pesquisadores. Mas, ja as ligas a base
de Ni-Ti se tornaram bastante
conhecidas logo apds a descoberta,
em parte, pelas publica¢gdes realizadas
por pesquisadores do Laboratdrio
Bélico Naval dos EUA (do inglés Naval
Ordinance Laboratory-USA) (OTSUKA
& REN, 2005).

Uma das primeiras invengdes
utiizando a liga nitinol (Ni-Ti) foi
publicada no Jornal Americano “The
Milwaukee Journal’ em dezembro de
1973, com o titulo “Motor sem uso de

combustivel”’, que poderia atingir uma

rotacdo de 70 rpm, com a tecnologia
SMA, utilizando-se fios Ni-Ti, onde se
obtinha uma geragcédo de forgca com o
aquecimento e resfriamento dos fios
Ni-Ti.  Este
conhecido como Motor Banks. A

equipamento  ficou

Figura 1 apresenta o prototipo do
motor Banks.

Figura 1. Prototipo patenteado
de motor SMA (Patente - Single Wire
Nitinol Engine — N° 4450686, inventor:
Ridgway Banks, em maio de 1984).



A partir do surgimento de variados inventos com SMA, o campo das
pesquisas sobre ligas nitinol obteve seu espaco no meio académico e industrial.
Entdo, teve inicio a busca por investigar, desenvolver e produzir materiais e
dispositivos de menor custo, com processos otimizados e de facil producéo a base
de ligas Ni-Ti.

Inimeras pesquisas vém sendo desenvolvidas com SMA por instituicoes e
empresas visando a concepgcdo de novas aplicagbes em varias areas do
conhecimento humano. Isso devido aos materiais ativos se caracterizarem por reagir
a impulsos do ambiente externo, tais como: temperatura, tensdo e/ou corrente
elétrica, campo magnético, carga mecanica, entre outros (PERKINS, 1981,
WAYMAN, 1992; CULSHAW, 1996 e OTSUKA & REN, 2005), como o atuador

apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Dispositivo SMA com fios Ni-Ti: (a) sistema de aquecimento e
resfriamento simples e (b) esquema de curva de tensdo em funcéo das temperaturas

de transformacao de fase. Fonte: Avirovik et al. (2014).

Dessa forma, por apresentarem caracteristicas peculiares de memorizar uma
forma, esses materiais passaram a ser conhecidos por Ligas com Memoria de
Forma (LMF). O efeito de memoria de forma se da devido a alteragdes estruturais
das ligas, havendo uma mudancga de fase quando ocorre a variagdo de temperatura
no material.

Na Figura 3 sdo apresentadas as transformacdes de fase que geram o efeito

de memoria de forma.
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Figura 3. Esquema do fendbmeno de efeito de memoria de forma
(Transformagdes de fases: Austenita e Martensita). Fonte: autor da tese.

As LMF sao materiais metalicos considerados ativos por possuirem a
surpreendente capacidade de retornar a uma forma anterior a uma deformacéao
plastica induzida, caso seja aplicado um campo de temperatura suficiente para gerar
uma transformacdo de fase reversivel, do tipo martensitica termoelastica. Este
fendbmeno, designado por Efeito de Memdria de Forma (EMF), esta intimamente
associada a uma transformacgédo de fase do tipo martensitica, cristalograficamente
reversivel (OTSUKA & WAYMAN, 1998).

Em virtude do fendmeno EMF, as LMF (Ligas com Memoria de Forma)
produzidas na forma de fitas e fios possibilitaram o uso como atuadores,
consequentemente apresentando grande potencial para aplicagbes na robdtica,
setor automotivo e aeronautico, medicina e na producdo de atuadores
miniaturizados em geral. Esse potencial se da devido ao potencial de geracédo de
forcas e deslocamento capazes de produzir movimento e possibilitando
desempenhar variadas fungdes. Um exemplo € o caso da microvalvula, que utiliza
fitas SMA (Figura 4), desenvolvida por Johnson et al. (2007).
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Figura 4. Micro-valvula com atuador SMA (Fita Ni-Ti) (Fonte: JOHNSON et al.,
1997).

A micro-valvula, com dimensdes de 5 mm x 8 mm x 2 mm, utiliza-se de uma
fita Ni-Ti para aplicagdo em micro controle de presséo, onde se tem uma abertura
cbnica controlada por um micro-atuador, sendo que no resfriamento a abertura se
fecha e no aquecimento se abre (Figura 4).

Outra possibilidade de uso dos atuadores de LMF €& na concepcido de
compaositos ativos devido as for¢as de recuperagao que podem ser desenvolvidas no
interior da estrutura quando do seu aquecimento (JANG & KISHI, 2005; DE ARAUJO
et al., 2008; LEAL et al., 2012), como os desenvolvidos por Leal et al. (2012), que de
acordo com seus resultados constatou uma recuperagdo do moddulo de
armazenamento do compdsito ativos durante o aquecimento na faixa de
transformacao de fase dos fios de Ni-Ti quando a fragcado volumétrica foi mantida em
torno de 3,5%. Na Figura 5 é apresentado o desenvolvimentos da pesquisa com

compositos de base SMA.

Fios alinhados

Figura 5. Compdsitos ativos: (a) Molde confeccionado para preparagéo dos
compositos ativos (b) Microscopia Eletrénica de Varredura da interface entre o fio Ni-
Ti e a matriz do nanocompdésito epoxi/argila (LEAL et al., 2012).



Outro desafio que vem mobilizando pesquisas com ligas EMF é no sentido de
obter dispositivos de pequenas dimensdes. Nesse campo, abre-se, portanto, as
janelas para as pesquisas no sentido de encontrar formas de reduzir espago
(miniaturizagao), resposta mais rapida a comandos e maior rendimento energético.
Dentre os materiais capazes de permitir estes tipos de melhorias, estédo as ligas
EMF, capazes de funcionar como sensores e/ou atuadores, caso da Figura 6, que

apresenta um micromanipular clinico de compdsito SMA.

‘_&m,

/

Micromanipulador

\

Figura 6. Micromanipulador fabricado com uma matriz de fita Ti-Ni-Cu SMA. Fonte:
Zakharov et al. (2002).

Na busca por obter dispositivos microatuadores e/ou sensores, intensivos
estudos foram e estdo sendo realizados com as LMF. Alguns dispositivos ja estao
sendo utilizados em escala comercial (Figura 7 a,b), e uma gama de outros estédo
em fases experimentais, tais como os protétipos desenvolvidos por divervos autores
(EMILIAVACA et al., 2012; RODRIGUES et a.l, 2012; DE ARAUJO et al., 2008a;
BARTH et al., 2012; MERTMANN, 1997 e BERNARD, 1998).
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Figuras 7. Dispositivos SMA: (a) Valvula de irrigagcdo SMA, (b) Atuador SMA
(Trava/Destrava). Fonte: Autosplice (2013).

Uma proposta alternativa para desenvolvimento de dispositivos SMA esta
despertando grande interesse da comunidade cientifica. A proposta se baseia nos
processos de solidificagdo rapida, que permitem obter materiais com fases
intermetalicas, com interessantes propriedades de resisténcia mecanica e
resisténcia a oxidacao.

Uma técnica avangada de solidificagcdo rapida esta tendo uma atencéao
especial, por permitir produzir fitas de espessuras micrométricas (na ordem de 30
um) apenas com uma etapa de processamento. Esta técnica € conhecida por Melt
Spinning (Figura 8), objeto de estudo dessa tese, e que ja faz parte de linhas de
pesquisa, como as desenvolvidas por outros autores (CASTRO et al., 2011a; NAM
et al., 1990b; DALLE et al., 2001; DUTKIEWICZ et al., 1999; LOJEN et al., 2005).

Cadinho principal

Termopares
Bobina

Roda de Cobre

Cdmara de
Protegdo

Limpador

Figura 8. Equipamento de fabricag&o de fitas por meio da solidificagao rapida
por injecéo de metal liquido em volante de cobre (Melt Spinning).



Um motivo para o grande avango em pesquisas com a técnica Melt Spinnng
estda nas vantagens que apresenta: facilidade de formar fases metaestaveis,
diminuicdo brusca do problema de segregacédo, aumento da solubilidade sdlida,
refino da microestrutura, possibilidade de obtencdo de metais amorfos ou nano-
cristalinos e obtencéo de fitas finas para aplicagdes especificas das ligas SMA (WEI
et al.,1998; HESSELBACH et al., 1994; ANSELMO et al., 2012). Na Figura 9 é
apresentada uma aplicagao das fitas produzidas por Melt Spinning, na concepg¢ao de

um microgripe.

@ ’Fita Ni-Ti-Cu SMA

5 mm

Figura 9. Protétipo de um micro-gripe, usando uma fita Ni-Ti-Cu SMA que
funciona como sensor/atuador simultaneamente (HESSELBACH et al., 1994).

A pesquisa com fitas solidificadas rapidamente por Melt Spinning (Figura 10)
esta se revelando bastante promissora para o desenvolvimento de sensores e
atuadores eletrotermomecénicos. Por isso, existe um grande interesse em pesquisas
na area, como observado em trabalhos recentes (NUNEZ-MENDOZA et al., 2012;
ANSELMO et al., 2010; KIM et al., 2006, XING et al., 2006).

Figura 10. Microscopia 6tica da fita Ni-Ti SMA. Fonte: Mehrabia et al.( 2012).



No entanto, existe certa dificuldade em se obter fitas solidificadas
rapidamente com ligas binarias de composi¢des Ni-Ti, por se apresentarem
frageis, na forma de pequenos fragmentos (forma quebradiga), como
observado por (ANSELMO et al., 2010; DALLE et al., 1999). Na Figura 11 sao

apresentadas fitas de composic¢ao Ni-Ti fabricadas por Melt Spinning.

Figura 11. Fitas equiatomica Ni-Ti na forma quebradica e fragdes
pequenas. Fonte: Anselmo (2010).

Contudo, ao se incrementar um terceiro elemento na liga Ni-Ti, se obtém
uma boa qualidade e ductilidade, como visto em ligas de composi¢des: Ni-Ti-
Cu, Ti-Ni-Nb (DALLE et al., 1999).

Sabe-se que fitas com alto teor de cobre (>15%at. Cu) em ligas Ti-Ni-
Cu, apresentam fases intermediarias (B19) (NAM et al., 1990), que séo de
interesse para certas aplicagcbes como o caso de microatuadores.

Sendo assim, fitas de Ti-Ni-Cu com baixa adi¢do de cobre (< 10% at.Cu)
podem ser excelentes candidatas para uso como microatuadores e/ou
microsensores SMA, por apresentarem um unico estagio de transformagao
(B2-B19°), como observado nos estudos realizados no presente trabalho, e
claro, por apresentarem espessuras na ordem de 30 pum depende da
velocidade do volante de cobre do Melt Spinning.

Mas, todavia, mesmo com varias pesquisas no desenvolvimento de fitas
SMA, algumas dificuldades em obter fitas foram encontradas, pois, o trabalho

seguiu em obter ligas de Ti-Ni-Cu, com baixo teor de cobre, para manutengéo



das propriedades da liga base Ni-Ti, e sem a presencga de fase R, ja que seria
um empecilho para atuagao de microdispositivos SMA.

Pesquisas apontavam que com o incremento de Cu (cobre) na liga Ni-Ti
inibiam a formacdo de fase R (OTSUKA & REN, 2005), entdo, a solugao foi
incrementar baixos teores atdbmicos de Cux na liga (x = 3, 4, 5, 6 e 7 %at.), e
verificar o comportamento das curvas de transformacéao de fase.

Além do incremento de Cu na liga, outra forma de supressao de fase R
seria através do proprio processo de fabricagdo de fitas por injegdo do metal
liquido em um volante de cobre (Melt Spinning), mas, no entanto, ja se sabia
que a liga com base de niquel e cobre tinham caracteristicas de TFA
(Tendéncia de Formagao de Amorfo), isto €, teores altos de Cu em ligas Ti-Ni-
Cu com baixa taxa de resfriamento podem ocasionar o aparecimento de
estruturas vitreas ou amorfas. Sabe-se que com a técnica Melt Spninning, se
tem um controle de taxa de resfriamento, fixando alguns parametros e
controlando a velocidade do volante de cobre. E, por isso, foi estudada a
obtencao de fitas com velocidades do volante de 38 e 50 m/s.

Outro proposito foi observar a histerese térmica, ja que seriam
necessarios menores histereses para aplicacao em dispositivos e sensores.

Entdo, o trabalho desenvolvido nesta tese visou a aplicacdo e avaliagao
da técnica de solidificagdo rapida por injegdo de metal liquido num volante de
cobre (Melt Spinning) em ligas Ti-Ni-Cu, variando a concentracdo de cobre (3,
4, 5, 6 e 7 %at.) em substituicdo ao niquel (Ni), no sentido de se obter fitas
SMA de espessuras micrométricas, com a possibilidade de aplicagcdo em

microsensores e/ou atuadores.

1.1 Organizagao da Tese

O desenvolvimento do trabalho foi dividido em trés etapas: Na primeira
etapa em obter as ligas Ti-Ni-Cu utilizando o processo de fusdo a plasma; Na
segunda etapa em fabricar fitas finas (por Melt Spinning) variando a velocidade
do volante de cobre em 38 e 50 m/s; e por ultimo, caracterizar os produtos da
fusdo de ligas Ti-Ni-Cu e da fabricacao de fitas solidificadas rapidamente.

Na etapa inicial de producdo das ligas (descritas no capitulo de
Metodologia e estudadas no capitulo de Resultados e Discussdes), utilizou-se



a técnica de fusao a plasma (do inglés Plasma Skull Push-Pull -PSPP). Para
tanto, medidas de pesagem das massas dos elementos da liga foram
realizadas, para valores de 3, 4, 5, 6 e 7 %at. de Cu, sendo que para cada liga
se pesou 30 g. Apos cinco refusdes, os botdes da liga foram injetados em
cadinho de aluminio de forma prismatica. As barras obtidas foram
consequentemente cortadas transversalmente no sentido da espessura e
tratadas a 800°C por 15 minutos, para posteriores caracterizagdes: DSC (do
inglés Differential Scanning Calorimetery) e SMRT (Sistema de Medicdo de
Resisténcia Elétrica em fungdo da Temperatura).

Na segunda etapa ocorreu a fabricagédo de fitas (descritos nos capitulos
de Metodologia e Resultados e Discussdes) por Melt Spinning, variando
velocidade do volante 38 m/s e 50 m/s.

Na etapa final foram realizadas caracterizagdes: Calorimetria Diferencial
de Varredura (do inglés DSC-Differential Scanning Calorimetery); Difracdo de
Raio-x (do inglés Diffraction Ray—x.); Espectrometria de Difracdo de Raio;
Sistema de Medicdo de Resisténcia Elétrica em funcdo da Temperatura
(SMRT) (do inglés Electrical Resistance as a Function of Temperature);
Microscopia Otica; Microscopia Eletrénica de Varredura (do inglés Scanning
Electron Microscopy).

Portanto, no Capitulo 1 (Introdugédo), encontra-se uma abordagem
resumida sobre ligas SMA e suas aplicagbes, e breves justificativas que
levaram ao desenvolvimento da tese. No capitulo 2 e 3 foram abordados
assuntos sobre objetivos e justificativos da presente tese. No Capitulo 4 se faz
uma abordagem do estado arte, revisando sobre o fenébmeno de memodria de
forma, as ligas Ni-Ti e Ti-Ni-Cu, o processo de solidificagdo rapida por injegao
de metal liquido em volante de cobre (Melt Spinning) e as possiveis aplicagbes
de ligas e fitas SMA.

As técnicas de analise sao observadas no Capitulo 5, cobrindo deste as
analises microestruturais até obtencdo das temperaturas de transformacgdes
com as técnicas DSC e SMRT.

Resultados e Discussdes desta tese foram apresentados no Capitulo 6,
vislumbrando todas as analises visadas nos objetivos especificos, e suas

discussbes para cada caracterizacdo realizada. No final (Capitulo 7)



apresentaram-se as conclusdes, descrevendo um resumo de cada resultado

obtido com discussdes e posteriores sugestdes para trabalhos futuros.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho foi produzir e caracterizar ligas Ti-Nisg.x-Cux

(x= 3, 4, 5, 6, e 7 %at), solidificadas rapidamente por meio de injecdo de metal

liquido num volante de cobre (Melt Spinning), para a obtengdo de fitas

micromeétricas com efeito de memodria de forma.

2.2. Objetivos Especificos

Em termos especificos, a pesquisa visou:

1.

Produzir ligas Ti-Ni-Cu com efeito de memoria de forma com
composi¢cées em porcentagem atémica de Ti-Niso_x-Cuy sendo x= 3, 4, 5,
6 e 7, substituindo o niquel por cobre, por meio da técnica PSPP (do
inglés Plasma Skull Push-Pull);

Caracterizar as ligas apés tratamentos térmicos de solubilizagdo de
800°C por 15 minutos nas ligas obtidas por: Analise Calorimétrica
Diferencial de Varredura (do inglés Differential Scanning Calorimetery-
DSC); Difragao de Raios-X (do inglés Diffraction Ray—X); Espectrometria
de Difracdo de Raios—X; Microscopia Otica e por um Sistema de
Medicdo de Resisténcia Elétrica em fungdo da Temperatura (SMRT) (do
inglés Electrical Resistance as a Function of Temperature);

Obter fitas Ti-Ni-Cu com efeito de memaria de forma por meio da técnica
Melt Spinning, variando a velocidade do volante de 38 e 50 m/s;
Caracterizar as fitas Ti-Ni-Cu tratadas e nao tratadas por meio de:
Andlise Calorimétrica Diferencial de Varredura (do inglés Differential
Scanning Calorimetery-DSC), Difragdo de Raios-X (DRX); Microscopia
Otica, Microscopia Eletronica de Varredura (do inglés Scanning Electron



Microscopy), Sistema de Medi¢ao de Resisténcia Elétrica em fungéo da
Temperatura (SMRT) (do inglés Electrical Resistance as a Function of
Temperature);

5. Realizar estudos prospectivos para aplicagbes de fitas Ti-Ni-Cu EMF

como microatuadores e/ou sensores.

3. JUSTIFICATIVA

No presente trabalho, buscou-se desenvolver materiais capazes de
serem aplicados em dispositivos miniaturizados, para tanto, foram estudadas
LMF (Ligas com Memdéria de Forma) de composigdes Ti-Nisox-Cux (x = 3, 4, 5,
6 e 7 %at.), substituindo cobre por niquel.

Na atualidade (Ano 2014) pouco se tem relacionado sobre ligas Ni-Ti
incrementadas com baixo teor de Cu, a maioria dos estudos se refere apenas a
ligas Ni-Ti. Portanto, no sentido de se obter fitas, ligas Ti-Ni-Cu foram
preparadas utilizando processo de fusdo a plasma. Comercialmente sao
utilizadas técnicas de fusdo por arco e por feixe de elétrons, ou ainda por
inducdo sob vacuo na producgao de ligas nitinol, como observado por Frenzel
(FRENZEL et al., 2004). A produgao de ligas de Ni-Ti e Ti-Ni-Cu por fusdo a
plasma apresentaram com excelentes qualidades, como as obtidas por Silva et
al. (2010) e Anselmo (2010).

Sabe-se que as ligas Ni-Ti possuem boa combinagdo de propriedades
de resisténcia mecanica, resisténcia a corrosao e efeitos memoéria de forma, e
assim, pode ser explorada de varias maneiras até que o limite de fadiga afete
seu uso (FRENZEL et al., 2004).

Entdo, o fato de escolher ligas de composi¢cdes Ti-Ni-Cu, com baixos
teores de Cu, foi devido intrinsecamente a manter as propriedades da liga
nitinol, sem a interferéncia da fase R, com baixa histerese térmica, no sentido
de futuras aplicagbes como microdispositivos.

Sabe-se que a supressdo da fase R pode ocorrer tanto por processo de
solidificagao rapida, como também, por incrementos de Cu na liga binaria Ni-Ti
(LIN & JOHNSON, 1995; ZHANG et al., 2002).

Estudos no sentido de obter ligas metalicas de graos refinados, tém se
intensificado, como os realizados por Wang et al. (1999). Entdo, também



objetivando fitas de graos refinados na ordem de 10 a 20 um, processos de
solidificagao rapida foram realizados utilizando a técnica Melt Spinning, que
consegue fabricar fitas de estruturas amorfo-cristalinas e obter espessuras de
fitas de até 20 um, dependendo da velocidade do volante de cobre.

Uma preocupacéo foi a amorfizacido das fitas como verificados por Inoue
et al. (2004) e Xu et al. (2004), pois sabe-se que ligas com Ni e Cu possuem
tendéncia a amorfizar, conforme explicado na Figura 12, onde apresenta as
entalpias de formacdo de solucdo sdlida, a fase amorfa e os compostos

intermetalicos para o sistema Ni-Ti.
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Figura 12. Curvas representativas das entalpias de formagao de solugéo
sélida, a fase amorfa e os compostos intermetalicos, calculadas a partir do
modelo de Miedema para o sistema Ni-Ti. Fonte: Mercier & Melton (1979).

Regides de formagdo de amorfos podem ser observadas tanto em ligas
binarias Ni-Ti como ternarias Ti-Ni-Cu, dependendo da composi¢cao se tem a
tendéncia a formar amorfo, em composi¢des nas quais as entalpias das fases
cristalinas sdo mais negativas que aquelas das fases amorfas (AH®™). Além
disso, pesquisas indicam que o Cu por natureza possui uma alta tendéncia em
formar fase amorfa (HANG & INOUE, 2004; YANG et al., 2006; LI et al, 2000;
HANG & INOUE, 2003).

Outro propésito foram atender as necessidades de um dispositivo de
resposta rapida, por isso, com o incremento de Cu se objetivou alcancar
pequenas histereses de transformacéo de fase, como obtidos em trabalhos de
Nam et al. (1990)



No entanto, ainda precisava-se constatar se com incrementos de 3 a 7%
at. Cu haveria apenas um estagio de transformagédo B2-B19 como descrito nos
trabalhos de Es-Souni et al. (2001).

No Brasil, existem poucas pesquisas referentes a ligas com baixo teor
de Cu (3, 4, 5, 6 e 7% at.), e menos ainda com fitas produzidas por
solidificacéo rapida com tais composi¢des. Sendo assim, pela real necessidade
de se conhecer mais profundamente o comportamento das temperaturas de
transformacéao e a possivel aplicagdo desses materiais (fitas Ti-Ni-Cu EMF) em
dispositivos, se objetivou desenvolver este trabalho de tese.

4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente tese se baseia nos estudos realizados anteriormente com
ligas EMF, portanto, neste capitulo se aborda o estudo de ligas EMF,
contemplando a transformacgdes de fases (B2 e B19’), e especificamente uma
abordagem mais minuciosa da fase R.

Uma visdo mais proxima dos processos de solidificacdo rapida e as
alteracdes que ocorrem no material devido as altas taxas de super-resfriamento
sdo contempladas neste capitulo, como também, é revelado o conhecimento
do processo e estudos que utilizaram a técnica Melt Spinning, na intengao de
se obter fitas finas. Finalizando tem-se um tépico que realga o uso de ligas
EMF e o vasto campo de aplicagdes.

Para um entendimento inicial, dois topicos seguintes (4.1 e 4.2), abrem
para as primeiras abordagens que propuseram o presente trabalho de tese.

4.1. Surgimento de Ligas com Efeito de Memoéria de Forma (Breve
Histoérico)

Segundo William J. Buehler (BUEHLER et al., 1963).), as ligas EMF n&o
tiveram uma descoberta acidental, mas, foi obra de diversas pesquisas no
sentido de encontrar materiais especiais capazes de resolver problemas
estruturais. Em meados da década de 50, Buehler em conjunto com
pesquisadores do Laboratorio Naval Americano faziam pesquisas no interesse



de encontrar materiais capazes de suportar os rigores de altas temperaturas de
misseis.

Em meio aos seus trabalhos, observaram ligas metalicas de fases
intermediarias e de alto ponto de fus&do. No entanto, somente depois de
observagbes de registros cientificos na biblioteca do congresso americano
(EUA) (do inglés United States of American), é que direcionaram a pesquisa
em ligas com caracteristicas especiais.

De acordo com os estudos, os registros datavam do ano de 1932, e
revelavam uma reversibilidade da transformagao martensitica numa liga Au-Cd,
caracterizada por observagao metalografica e variagdo da resistividade elétrica.

Em 1938, Buehler et al. (1963) ainda se deparou com outra liga de Cu-
Zn, onde constatavam a formagcdo e o desaparecimento de agulhas de
martensita quando se reduzia e aumentava a temperatura.

Depois de uma série de pesquisas, as primeiras evidéncias do Efeito de
Memoéria de Forma (EMF) foram constatadas em 1949 (BUEHLER et al., 1963;
OTSUKA & REN, 2005) e, logo apés por Chang e Read em 1951 (BUEHLER et
al., 1963) numa barra de Au-Cd.

O EMF de ligas equiatdomicas de Ni-Ti, somente foi descoberto em 1962
(OTUSUKA & REN, 2005). Imediatamente uma ampla gama de pesquisas
tiveram inicio, como reportados por Otsuka & Wayman (1998). Esta liga foi
denominada nitinol, um acrénimo relativo a sua composig¢ao (Ni-Ti) e ao Naval
Ordinace Laboratory (NOL), nos EUA, onde a liga foi descoberta
(ANDREASSEN, 1978; BARRAS & MYERS, 2000). Imediatamente, o nitinol se
demonstrou um grande potencial comercial, principalmente, devido ao baixo
custo comparado ao de outras ligas com memoéria de forma ent&o existentes, a
maioria constituida de metais nobres.

A medida que o EMF foi sendo melhor compreendido se teve cada vez
mais projetos de dispositivos acionados por variagdes de temperaturas, que
propiciam as mudancgas de fase, e ocasionam o fendmeno da mudanga de

forma.



4.2 Fitas Solidificadas Rapidamente com Efeito de Memoaria de Forma

O desafio de pesquisas recentes se direciona a obter fitas finas
solidificadas em altas taxas de resfriamento com efeito de memoria de forma.

Fitas finas de ligas Ti-Ni atraiu muita atengcdo com relagdo a possiveis
aplicagbes em microatuadores e dispositivos microeletromecémicos (do inglés
Micro Electro Mechanical Systems-MEMS).

O processamento dessas fitas € dificil de conseguir utilizando-se de
técnicas convencionais, como o processo conhecido por laminador Twin-Roll
(HENDRICKS, 1995).

Umas das primeiras fitas Ti-Ni produzidas foi utilizando-se o método de
deposigao a vacuo, desenvolvida por Sekiguchi et al. (1983)

No entanto, a presente pesquisa teve o interesse de ir avangar nas
pesquisas, no sentido de ter fitas finas com estruturas de gréaos refinados. Pois,
sabe-se que menores tamanhos de graos, melhoram as propriedades
mecanicas e microestruturais (OTSUKA & REN, 2005).

Uma alternativa foi vista em processos inovadores tais como os de
solidificagao rapida utilizando a técnica Melt Spinning. Esta técnica utiliza-se
um super-resfriamento onde se obtém uma rapida extracédo de calor quando
um liquido super-resfriado é langcado em um volante de cobre em alta
velocidade, produzindo fitas finas, com espessuras que chegam a 20 um e

estruturas cristalinas de graos refinados.

4.3 Transformacdes de Fases e o Efeito de Memoéria de Forma

4.3.1 Transformagoes Martensiticas em Ligas com Efeito de Memoéria de

Forma

A transformacdo martensitica observada nos metais € um tipo especial
de transformacdo de fase por nucleacdo e crescimento sem difusdo que
acontece no estado solido e ocorre pela movimentagdo cooperativa entre os
atomos da interface que separa a fase matriz da fase martensitica
(NISHIYAMA, 1978).



Em principio a martensita, fruto das transformagdes martenstiticas, é
uma solugado solida substitucional ou intersticial que pode ser induzida
termicamente ou mecanicamente. O que se observa é alteracbes de rede a
partir de elongagdes, cisalhamentos e movimentos de contragdes em certos
sentidos, dependendo da orientag&o cristalografica da liga.

Na Figura 13 é apresentada a mudanca de fase com nucleagdo de
martensita onde ainda se observa a interface das fases matriz e martensitica.
Os movimentos sdo observados em escala macroscopica e microscopica. Este
fendbmeno ¢€é estudado por varios pesquisadores (NISHIYAMA, 1978;
FUNAKUBO, 1987; OTSUKA & WAYMAN, 1998).

martensita

austenita

AT
cisalhhmento tetragonal

cubica 0SCODI s
macroscopico plano de habito

( A ) macroscopicamente ( B ) microscopicamente

Figura 13. llustragbes das transformacdes de fases martensiticas. Fonte:
(NISHIYAMA, 1978).

A forca motriz para nucleagdo de uma fase provém da variagcdo de
energia livre. A diminuicdo da energia livre favorece a transformacéao de fase.
Durante o resfriamento, a energia livre para formagcdo da martensita € menor
que a energia livre para a formagdo da austenita. A temperatura de
estabilizacdo da austenita € acima de As e a temperaturas de formacédo da
martensita € abaixo de Mg (NISHIYAMA, 1978). Na Figura 14 pode-se observar
a temperatura de equilibrio Ty entre as fases austenita e martensita. Para
temperaturas acima de Ty, a energia livre do sistema favorece a nucleagao da
austenita e para temperaturas abaixo de Ty, a variagdo na energia livre
favorece a formagao da martensita. A diferenca entre as temperaturas Tp e Mg
para a formacao da martensita € chamada de superesfriamento.
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Figura 14. Representagao da energia livre em relagéo as temperaturas
de transformacéo de fases. Fonte: (NISHIYAMA, 1978).

O termo transformag&o martensitica é largamente utilizado e representa
um tipo de transformacéo de fase no estado solido (SHIMIZU & TADAKI, 1987).
A transformagdo martensitica que ocorre nas ligas com memoria de forma
produz uma martensita termoelastica que tem origem numa austenita.

A austenita (CFC) transforma-se em dominios de estrutura CCC ou TCC
(Figura 15), esses dominios apresentam-se sob a forma lenticular ou de

plaquetas alongadas (Figura 16).

Cubida de face centrada  Cubida de corpo cenfrado  Hexagonal compacta
(FCC) (Al, Ni, Ag, Cu, Au)  (BCC) (Fe, Cr, V, NB) (HCP) (Zn, Mg, Ti, Cd)

Figura 15. Estruturas Cristalinas: CFC, CCC e Hexagonal.

Por extensdo, as estruturas criadas com estas caracteristicas de
transformagbes s&o chamadas de “martensitas” e as transformagdes
cristalograficas sem difusdo que lhes d&o origem sdo chamadas de
“transformacgdes martensiticas” (CHIAVERINI,1996).



Figura 16 Imagem das maclas de uma liga de titanio com 5% em peso
de niquel com microestrutura lamelar tipica da fase alfa. Fonte: Cascadan
(2012).

Na transformagdo martensitica termoelastica, a interface austenita-
martensita € movel e ao ser aquecido, a reversao da martensita em austenita
ocorre pelo movimento em sentido contrario a essa interface. A martensita
ocorre tipicamente sob a forma de plaquetas macladas umas em relagdo as
outras. Embora a transformacao seja de 12 ordem, ela ndo tem lugar a uma
temperatura fixa, mas sim ao longo de um intervalo de temperaturas (OTSUKA
& ren, 2005).

As transformacbes de fases em LMF ocorrem entre duas fases
particulares, chamadas Austenita (A) e Martensita (M). A fase Austenita (Figura
17a) é a fase de alta temperatura ou “fase-mae” e apresenta uma estrutura
cristalina cubica, enquanto a martensita € a fase que apresenta uma estrutura
monoclinica em ligas Ni-Ti. A transformagao de austenita em martensita pode
levar a martensita maclada (Figura 17b), na auséncia de tensdes internas e
externas, ou martensita demaclada (Figura 17c) se tal tenséo existir num nivel

suficiente.



(a) Austenita final (b) Martensita inicial ~ (c) Martensita final

Figura 17. Esquema ilustrativo de estruturas cristalinas de LMF: a)
Austenita final,(b) Martensita inicial e (c) Martensita final. Fonte: Adaptado
Nitinol (2014).

4.3.2 Efeito de Memoria de Forma

O efeito de memadria de forma esta associado a mudancas de fases em
ligas metalicas que possuem propriedades particulares. Sabe-se que o efeito
de memodria deve-se a mudancgas de estruturas no estado sélido e ocorrem
durante certa variacdo de temperatura, como observado por Otsuka e Ren
(2005).

Quando deformadas plasticamente e sujeitas a um carregamento
térmico apropriado, as LMF demonstram a capacidade de recuperar a forma
anterior a deformagao introduzida ou de gerar grandes forgas de restituicdo
caso restringindo seu retorno de forma. Essa propriedade esta associada a
uma transformacéo de fase no estado sdlido, dependente da temperatura, do
tipo martensitica termoelastica (OTSUKA & WAYMAN, 1998).

A transformacao também apresenta histerese que € um deslocamento
da temperatura em que se tem o inicio da transformagdo mastensitca (Ms) e o
inicio da transformacgéao austenitica (As). Devido a isso, a histerese é dada pela
diferenga entre a temperatura onde se tem 50% de fracdo transformada de
austenita (Asp) e a temperatura de 50% de fragao transformada de martensita
(Msg), ou seja, Asp-Mso. Normalmente, a histerese das transformacoes

martensiticas termoelasticas situam-se entre 5°C a 30°C que varia com a



composigao quimica e o tipo de estrutura cristalina das ligas (DUERIG et al,
1990).
Na Figura 18 s&o apresentados os principais pontos das transformacgdes
que sao definidos como se segue:
Ms: Temperatura de inicio da transformagao martensitica;
M:: Temperatura de término da transformacéo direta;
As: Temperatura de inicio da transformagao austenitica;
Ar: Temperatura de térmico da transformagao inversa;

Hi: Histerese térmica da transformacao (H: = Arso% — Mss0%)-
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Figura 18. Representagcao esquematica da curva tipica de transformagc&o numa
LMF. Fonte: autor da tese.

A transformacdo de austenita em martensita comega na auséncia de
tensdo, em uma temperatura conhecida como a temperatura inicial da
martensita (Ms). A transformag&o continua a se desenvolver com a temperatura
decrescendo até a temperatura final da martensita (M) ser alcan¢gada. Quando
a LMF é aquecida da fase martensita na auséncia de tenséo, a transformagao
reversa (martensita para austenita) comega na temperatura inicial da austenita
(As), e apos atingir a temperatura final da austenita (As), o material &
completamente austenita. Existe muitas vezes uma histerese entre as regides
de transformacdo As para As e Ms para M, que é devida a energia
irreversivelmente dissipada sob a forma de atrito interno durante a

transformagdo. A transformac&o austenita vai sempre terminar em uma



temperatura maior que a transformagdo martensita (A>M:) (QIDWAI et al.,
2000; LAGOUDAS et al., 1996; OTSUKA & REN, 2005; (KOHL, 2010).

4.4. Superelasticidade

Outro fenbmeno da martensita termoelastica importante apresentado
pelas LMF & o fenbmeno de superelasticidade. Neste caso, a LMF €& mantida
sempre no seu estado mais quente, ou seja, na fase autenita, conforme ilustra
a Figura 19. Nesse caso, pode-se induzir a formagdo de martensita por
carregamento mecanico a temperatura constante, ou seja, deformando a LMF.
Quando a carga é retirada, a estrutura martensitica retorna totalmente para a
fase austenitica, recuperando a forma anterior sem necessidade de
aquecimento. Assim, o comportamento tensdo-deformacdo do fenédmeno de
superelasticidade envolve grandes deformagdes reversiveis (1 — 2), que podem
atingir valores situados entre 5 % e 10 % em tragcdo. A deformacédo
macroscopica € produzida como resultado da formacdo de variantes de
martensita induzidas pelo carregamento mecanico. Quando a tensao é retirada,
a martensita deixa de ser a fase mais estavel e se retransforma em austenita
(YOON & YEO, 2008).

Dascarrag. ' »
, 0000 1
Martensita E

Austenita

Figura 19. Diagrama esquematico do fendbmeno de superelasticidade
das LMF. (adaptado de WILLIAMS, 2010).



4.5. Ligas Ti-Ni-Cu

Para a presente tese foram estudadas ligas com composi¢des de titanio,
niquel e cobre, e por meio da revisdo bibliografica desse topico se pode
compreender melhor as ligas EMF.

De inicio foi verificado que ligas a base de Niquel-Titdnio possuia
peculiaridades bastante complexas, ao ponto que 1% de niquel ja se tinha
alteracdes nas temperaturas de transformagao. A Figura 20 apresenta o efeito
do niquel nas temperaturas de transformacéo da liga Ni-Ti.
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Figura 20. Efeito da concentracdo de Ni nas Temperaturas de
Transformacao inicial (Ms) da Liga Ni-Ti. Fonte: Hanlon et al. (1967).

Além do efeito causado pelo niquel, o cobre quando incrementado,
também provoca efeitos nas temperaturas de transformacédo, como verificado

na Figura 21.
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Figura 21. Influéncia do Cobre nas Temperaturas de Transformagao
inicial de ligas Ni-Ti-Cu. Fonte: Mercier & Melton (1979).

Adicionando elementos de liga ternarios (Hf, Zn, Nb, Cu, Fe, etc) a liga
memoria de forma binaria Ni-Ti pode alterar as temperaturas de transformacao,
a histerese de transformacgado e as propriedades mecanicas/ termomecanicas
da liga binaria. A selecdo do elemento ternario € baseada na aplicagcdo de
interesse (LIU, 2003).

Nas ligas 50%at.-xNi-50%at.Ti-Cux uma fracdo de niquel é substituida
pelo cobre. Assim, essa substituicido afeta o comportamento da transformacao
e as caracteristicas de memoria de forma (SABURI, 1998).

De acordo com Sachdeva (1997) o cobre dissolve-se na fase B2
(austenita) em concentragdes acima de 30%. Entretanto, as solugdes sdlidas
Ni-Ti-Cu mais utilizadas na pratica sdo as que contém de 5 a 10% de cobre.

Os efeitos do cobre nas propriedades da liga séo:

e Cobre de 10 a 15% muda a estrutura cristalografica da fase de baixa
temperatura (martensitica). A transformacao de fases ocorre na seguinte
sequéncia: B2 (austenita, BCC) para B19 (martensita ortorrdbmbica) para
B19’(martensita monoclinica) no resfriamento;

* A histerese térmica reduz de 40K na liga binaria para 11K para a
ternaria com 10% Cu;

* A histerese de tensdo superelastica diminui, ou seja, a diferenga no
nivel de tensdo entre o carregamento e a restauragao diminui.

Como foi dito anteriormente, a histerese de transformacdo de B2 —
B19’ nas ligas Ni-Ti-Cu € muito menor que a transformacéo B2 — B19’ que



ocorre nas ligas binarias. Essa pequena histerese é explicada pela maior
facilidade de movimentac&o da interface durante a transformacéo (SABURI et
al., 1986).

Também através de analises de curvas obtidas por DSC das ligas
binarias e ternarias, Es-Souni et al. (2001) verificaram que as ligas Ni-Ti-Cu
apresentavam uma transformacdo direta da austenita para martensita,
enquanto as ligas Ni-Ti se transformavam primeiro em fase R para depois se
transformarem em B19’ a baixa temperatura (temperaturas As de ambas s&o
semelhantes).

A adig¢ao de cobre também afeta o comportamento mecéanico, sendo que
a medida que se aumenta a porcentagem de cobre na liga, ha uma grande
diminuicdo da histerese de transformagéo. Outras ocorréncias em ligas com
cobre sdo a reducao da histerese de tensao superelastica e a prevencio da
precipitacdo de TisNis no envelhecimento. Assim, evita-se também que a
temperatura Ms mude por diferengas na velocidade de resfriamento (SABURI,
1998).

4.6. Processo de Solidificagcao Rapida

Do ponto de vista fisico, a solidificacdo pode ser definida como um
processo de transformacdo de fase liquida em fase sodlida que, de forma
controlada, é largamente utilizado na moderna tecnologia industrial (KURZ &
FISHER, 1989).

Na tecnologia eletrénica, por exemplo, a solidificacdo é empregada
como um processo de purificacdo de metais e semicondutores e na obtencao
de monocristais de alta perfeicdo para a fabricagdo de microcircuitos de
computadores, calculadoras, instrumentos de precisao, lasers e equipamentos
de telecomunicagéo (CAMPOS FILHO & DAVIES, 1978).

Na tecnologia metalurgica, por outro lado, a solidificagdo € empregada
na conformagao de metais por fundigdo, na producéo de lingotes para posterior
conformagado mecanica e na unido de componentes metalicos por soldagem a
fusdo (CAHN & HAANSEN, 1983). Impulsionados por curiosidade cientifica
Duwez e colaboradores (DUWEZ & WILLENS, 1963) iniciaram, entre 1959 e
1960, o estudo da influéncia das altas taxas de resfriamento em metais



fundidos durante sua solidificagdo, no Laboratorio de Engenharia de Keck do
Instituto de Tecnologia da Califérnia, em Pasadena, EUA. Apods tentativas
infrutiferas, o grupo conseguiu produzir alguns miligramas de metal resfriado
rapidamente através da técnica "gun"”, a uma taxa de resfriamento estimada
como sendo superior a 10° K/s. Com o estudo de algumas poucas ligas
binarias, como Cu-Ag, Ag-Ge, Au-Ge, Ag-Si e Au-Si, foi possivel vislumbrar a
alta potencialidade dos metais solidificados rapidamente. Atualmente, sabe-se
que uma alta taxa de resfriamento na solidificacdo resulta em apreciavel refino
da microestrutura e, numa substancial melhoria das propriedades
macroscopicas. Um esforco mundial no sentido de desenvolver métodos e
aplicagées da solidificagdo rapida iniciou-se nos anos 70, resultando hoje,
numa identificavel Tecnologia de Solidificagdo Rapida (ANANTHARAMAN &
SURYANARAYANA, 1987).

4.6.1. Conceitos de Solidificagao Rapida

Solidificacdo de um liquido requer super-resfriamentos abaixo da
temperatura de fusdo da liga, isto porque a nucleacdo e o crescimento da fase
solida necessitam de uma forga motriz termodinamica que é gerada de um
excesso de energia livre do fundido super-resfriado (KURZ & FISHER, 1989).

Solidificagcdo préxima do equilibrio requer niveis de super-resfriamentos
baixos para que a nucleagdo seja ativada termicamente e a interface solido-
liquido avance (HERLACH et al, 1998). Entretanto, se o super-resfriamento
aumenta, a forga motriz termodindmica cresce significativamente. Isto leva a
um processo denominado de solidificagado rapida, que abre novos caminhos
para a obtencdo de novos materiais. A Figura 22 apresenta resumidamente a

consequéncia microestrutural da solidificagao rapida.
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Figura 22. Fluxograma do processo de solidificagado rapida mostrando a
formagéao das varias microestruturas com o aumento do super-resfriamento.
Fonte: (CASTRO et al., 2001).

A solidificagdo rapida pode levar o fundido solidificar em varios estados
metaestaveis (ASSADI et al, 1998; GREER, 1993), como: Substancial aumento
da solubilidade no estado sodlido de um ou mais metas em outro; Refino de
grao extremo em metais e ligas; Consideravel redu¢cdo da microsegregacéo em
ligas; Formacdo de novas fases cristalinas metaestaveis; Retengdo da liga
fundida, em condigdes de liquido super-resfriado ou vitreo (formagédo do metal
vitreo ou amorfo).

A Figura 23 apresenta a dependéncia da temperatura do liquido como
uma funcdo da Energia Livre de Gibbs e varias fases solidas, incluindo o
estado vitreo (TURNBULL, 1950).
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Figura 23. Energia livre como uma fungao da temperatura do liquido, e varias
fases solidas. TE, TSM e Tg denotam as temperaturas de fusdo para o estado

estavel, metaestavel e a temperatura de transi¢ao vitrea respectivamente.

A curva do liquido e solido estaveis define a temperatura de equilibrio. A
diferenca AG da energia livre entre o liquido e a fase sdlida, AG = GS — Gl
define a forga motriz para a solidificagdo, sendo negativa quando a temperatura
de nucleagao é menor que a temperatura de equilibrio, T < TE. Observa-se que
um solido metaestavel requer uma forga motriz para solidificagdo muito maior
que a forga motriz para obtencdo de um sdlido estavel. Se o super-resfriamento
for alto o suficiente para que a temperatura do liquido atinja a temperatura do
estado vitreo da liga sem solidificar, entdo se obtém um solido amorfo.

A existéncia do super-resfriamento € uma condigdo termodinamica
necessaria, contudo nao é suficiente. A nucleacao de um cristal pré-seleciona a
fase cristalina estavel ou metaestavel, ou seja, isto &€ um processo
termicamente ativado. A energia de ativagdo AG* para a formagdo de um
nucleo estavel é controlada basicamente pela energia de interface solido-
liquido 0. No caso de nucleagao heterogénea, a energia de interfacec € uma
funcdo da molhabilidade f(8) entre o liquido e o substrato catalitico, onde 6 é o
angulo de molhamento (KURZ & FISHER, 1989).

Nucleacdo heterogénea ocorre nas paredes do molde e/ou na superficie
do fundido pela formacdo de oxidos metalicos. Essa nucleacdo também pode
ocorrer no interior do fundido pela presenga de impurezas cataliticas (KELTON,
1991). Em muitos casos, existe um super-resfriamento critico, segundo a
literatura (HERLACH et a.l, 1998), é o nivel de super-resfriamento necessario

para atingir o estado metaestavel da liga durante a solidificagéo.



O valor de super-resfriamento critico depende da natureza do material e
da estrutura das fases presentes. Para formagdo de materiais compdésitos in
situ formados de ligas peritéticas super-resfriadas, o valor de super-
resfriamento critico € muito baixo, ja para a formagdo microestruturas
equiaxiais, graos refinados e vidros metalicos, o valor de super-resfriamento
critico € muito alto.

Numa definicdo geral, pode-se considerar que o0s processos de
solidificacdo rapida sdo aquelas onde taxas de resfriamento entre 10° e 107 K/s
sdo impostas durante a solidificacdo do metal. Essas taxas de resfriamento
atuam sobre a microestrutura do material de varias maneiras, entre elas as

principais sao:

- Diminuigdo do tamanho médio de grao;

- Aumento da solubilidade no solido;

- Refino ou eliminag&o das segregacgoes;
- Desenvolvimento de fases metaestaveis;

- Formacéo de fases amorfas.

Em termos simples, a alta taxa de resfriamento envolvida na
solidificagéo rapida limita o tempo para a difusdo a longa distancia, resultando
em estruturas com gr&os finos e quimicamente homogéneos, diferentemente
do que ocorre com os materiais processados convencionalmente. Realmente, é
possivel relacionar as dimensdes das microestruturas observadas em materiais
solidificados rapidamente com as composi¢bes das ligas e condi¢gdes de
resfriamento, mostrando claramente que a taxa de resfriamento atua
diretamente nos processos de nucleagao e crescimento envolvidos (KURZ &
FISHER, 1984).

Em taxas de resfriamento baixas (1-100 K/s) se tem um efeito menor no
processo de nucleacdo, este que € afetado pelo aumento na velocidade de
resfriamento e os efeitos microestruturais resultam, primariamente, em
mudangas nos processos de crescimento. Um equilibrio local é mantido na
interface sélido-liquido e a temperatura e composicao coexistentes na frente de
solidificagdo como observados no diagrama de fases em equilibrio. Nestas
condi¢des, pode-se estabelecer que o gradiente de temperatura na interface



sélido-liquido e a velocidade dessa interface sdo os parametros mais
importantes na determinacdo da microestrutura de solidificagdo. Estruturas
celulares ou dendriticas, com dimensdes macroscépicas, sdo comumente
observadas em materiais lingotados, onde as taxas de resfriamento envolvidas
s&o baixas. Um aumento na taxa de resfriamento resulta em um significativo
refino no tamanho celular ou no espagamento entre os ramos da dendrita
(KURZ & FISHER, 1984; JONES, 1984).

4.6.2. Processo de Solidificagao Rapida por Injecao de Metal Liquido em
Volante de Cobre (do inglés Melt Spinnig)

Embora as técnicas de solidificagdo rapida existam ha quase 40 anos,
essa técnica utilizada em ligas EMF reporta menos que uma década. Sabe-se
que o termo solidificacdo rapida € bastante amplo, e assim esta relacionado
com as taxas de resfriamento de ligas metalicas. Processos de solidificagdo
com altas taxas de resfriamento 10° k/s sdo considerados rapidos. Uma das
técnicas incluidas neste grupo € conhecida por Melt Spinnig utilizada para a
fabricagao de ligas na forma de fitas objeto de estudados deste trabalho.

Nas diversas técnicas utilizadas para a producdo de materiais metalicos
solidificados rapidamente duas condigbes basicas s&0 necessarias:
Primeiramente, o metal liquido deve ser solidificado com pelo menos uma das
dimensdes extremamente pequena, a fim de promover rapida extracido de
calor. Segundo, o fundente deve encontrar um meio que absorva o calor
rapidamente. Satisfeitas estas condi¢des, o metal liquido pode solidificar-se
sob a forma de pequenas esferas, fios cilindricos finos ou tiras, e pode ser
resfriado através de gas, liquido ou sodlido (ANANTHARAMAN &
SURYANARAYANA, 1987).

Atualmente, a técnica mais comumente utilizada na fabricacdo de tiras
solidificadas rapidamente denomina-se "Melt Spinning". Realmente, o
desenvolvimento desta técnica promoveu um acelerado desenvolvimento da
tecnologia de solidificagao rapida durante os anos 70.

O processo "Melt Spinning" pode ser subdividido em duas classes, de
acordo com os meios de refrigeracao do metal liquido:



- Free-Flight Melt Spinning (FFMS): como explicito no titulo, o metal
liquido solidifica-se ao ar;

- Chill-Block Melt Spinning (CBMS): neste caso o metal liquido solidifica-
se sobre um substrato metalico movel.

O processo CBMS (1908) foi desenvolvido e aperfeigcoado por Pond e
colaboradores (ANANTHARAMAN & SURYANARAYANA, 1987) e envolve um
jato de metal liquido que incide diretamente sobre um volante com bom
coeficiente de troca de calor, com rotacdo constante e superficie fria, onde o
filete € remodelado e solidificado. Quando o jato € langado sobre o substrato, a
partir de um orificio circular, forma-se uma pogca com cerca do dobro do
diametro do filete. Essa pocga € carregada pela superficie do volante, durante
determinado tempo de contacto, e expelida pela agdo da forga centrifuga, apos
o inicio do processo de solidificacdo, como pode ser visto esquematicamente
na Figura 24.
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Figura 24. Desenho esquematico mostrando o funcionamento do Melt

Spinning.

Na versao original de Pond, a volante do CBMS girava sobre um eixo
vertical com um sulco circular céncavo sobre a superficie lateral do volante.
Essa ranhura tinha o objetivo de receber o metal liquido. Tiras continuas e
longas podem ser produzidas pela técnica, com 1 a 100 ym de espessura para
velocidades periféricas do volante entre 15 e 300 m/s. Pond e Maddin (POND,
1958) mudaram o design do equipamento fazendo com que a ejecdo do metal
liquido ocorresse através de um fino orificio sobre a superficie plana de um

volante girando sobre um eixo horizontal. Estes autores observaram que o



impacto causado pela ejecdo do metal liquido sobre volante causa melhor
extragdo de calor, entre o metal e o reservatério de calor, do que o modelo
anterior. A facilidade de execucdo e a velocidade de processamento
contribuiram para difusdo da técnica CBMS. No processo CBMS, e em todas
as suas variacdes, a taxa de resfriamento obtida facilmente ultrapassa os 10°
K/s.

4.6.3. Parametros do Processo de Fabricagao de Fitas por Melt Spinning

O processo de solidificagao das fitas pode ser extremamente sensivel a
pequenas variagbes de um dos muitos parametros existentes durante o
desenvolvimento. Fatores tais como a velocidade do volante, a temperatura do
metal liquido injetado, a espessura da pressdo do bico de ejegdo, afetam a
espessura da fita. Outras variaveis, tais como o material do volante, a sua
temperatura, e a distancia entre ele e a saida, influenciam a aderéncia e a
qualidade da fita. A analise quimica das fitas nédo refletem diferencas em
composi¢des do material inicial utilizado no processo (INCO-COPERNICUS,
1999).

O objetivo de obter fitas largas e de boa qualidade, ou seja, obter
material ndo fragil, com uma superficie lisa, sem buracos ou rachaduras, se
consegue otimizando a combinagédo de todos esses fatores, dependendo das
ligas desejadas. A ideia é evitar tais problemas como citados abaixo:

1) furos micrométricos causada pela formacédo de microbolhas de gas,
durante a solidificagdo, dependendo da viscosidade do gas e do metal fundido;

2) grandes poros, devido ao rompimento da fita a partir da superficie do
volante, que pode ser reforgada por uma falta de boas propriedades mecanicas

da liga ou resisténcia de unido da superficie do disco.
4.7. Aplicagoes das Ligas com Memoria de Forma

Sao muitas as aplicacdes possiveis do efeito de memoria de forma. Um
primeiro grupo de aplicagbes consiste em tirar proveito da capacidade de
retorno livre a forma inicial, desse modo, varios sdo os campos, como por

exemplo na medicina e na robdtica. Na robodtica temos o desenvolvimento de



maos a partir da tecnologia SMA, como apresentado na Figura 25, movimenta
de dedos a partir de fios SMA.

Figura 25. Mao robdtica com tecnologia SMA. Fonte: Otsuaka &
Walman, 1998.

Aplicagdes na medicina pode ser observadas em “stent’, estrutura
utilizada para manter o segmento do vaso aberto apds a realizagdo da
angioplastia, isto €, abertura de um vaso arterial ou venoso que estava parcial
ou totalmente obstruido. O stent com LMF é amplamente utilizado nas
especialidades como radiologia intervencionista, cirurgia vascular e cardiologia.
Antes de ser colocado no corpo humano, o stent sofre uma compressao
encontrando-se e seu estado martensitico e sua forma é modificada. E
introduzido no vaso e com o aquecimento da temperatura do corpo, ele se

expande retornando a sua forma original, conforme apresentado na Figura 26.
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Figura 26. Stent SMA de Ni-Ti. Fonte: HZDE (2014).

As ligas com efeito de memdria de forma apresentam, durante os
estagios de transformagéao de fase, elevados indices de deformagao para uma
pequena variagao de tensdo. Assim, o uso das LMF em aparelhos ortodénticos
elimina a necessidade de repetidos apertos, acelerando o processo corretivo.
Os aparelhos com memoria de forma proporcionam um maior conforto aos
pacientes durante a instalagdo e também no processo corretivo. Na Figura 27
sao apresentados fios ortodénticos da liga de Nitinol (Ni-Ti), disponiveis para

uso comercial.

Figura 27. Fios de Nitinol SMA em forma de arcos. Fonte: CETODR,
2014.



4.7.1. Aplicagao da SMA como Microsensores e Miniatuadores

A industria automobilistica, as telecomunicac¢des, os sistemas meédicos e
biomédicos representam o mercado principal. Adicionalmente, as areas de
instrumentacao, controle de processos, aeronautica e certamente a automagao
industrial veem nesses micro-mecanismos mecanicos uma forma de
desenvolver sensores e atuadores para aplicagdes antes limitadas pelo
tamanho dos dispositivos. Embora os microssistemas n&o sejam realmente
novos (sensores de pressao miniaturizados datam do decénio de 1960), a
nomenclatura utilizada ainda ndo esta padronizada.

O termo micro-maquinas (do inglés micromachines) € muito usado na
Asia, enquanto que os europeus preferem o termo ‘microssistemas’ (do inglés
microsystems). Nos EUA a sigla ‘'MEMS" (do inglés Micro-Electro-Mechanical
Systems) permanece o termo dominante para referenciar ndo apenas
dispositivos eletro-mecénicos mas também estruturas micro-usinadas de forma
geral. O termo 'MOEMS" (do inglés Micro-Opto-Electro-Mechanical Systems)
pode também ser encontrado quando componentes oticos estdo envolvidos.
Talvez o termo mais abrangente seja 'MST’(Microsystems Technology),
embora ainda pouco encontrado. O termo ‘micromachining’, por sua vez,
refere-se as técnicas ou ao processo de micro-usinagem propriamente dito.

O principal esforco mundial na atualidade esta na miniaturizacdo e na
integracdo dos sensores e atuadores, uma vez que o desenvolvimento dos
circuitos eletronicos, tanto digitais quanto analdgicos, apresenta-se bastante
avancgado. Além disso, o microssistema final pode ser implementado de forma
hibrida ou monolitica. Hibrida quando este € composto por mais de um chip,
geralmente quando a eletrébnica é separada das estruturas micro usinadas
(mecanicas).

O grande desafio consiste em fabricar micro-sensores e micro-atuadores
sobre um substrato antes utilizado apenas para a construgdo de componentes
eletrénicos (transistores, diodos, resistores,...). Estes dispositivos tém sido
construidos principalmente através do uso de micro-estruturas suspensas ou
micro-usinadas.

O desenvolvimento de sensores/atuadores SMA desperta a atencao
para diversos campos da engenharia, principalmente na area de robdtica,



substituindo os atuadores convencionais de grande peso e ruidosos, como
valvulas solendides, motores, etc. Como SMA’s tém propriedades uUnicas que
metais comuns ndo tém, de grande potencial para varias aplicagcées. Na
verdade, mais de 10000 patentes foram propostas no passado, e €& dificil
classificar todas as aplicagbes (OTSUKA & REN, 1999).

Os atuadores de SMA sao considerados os de maior capacidade de
producado de trabalho por volume de material em comparagdo com outros
materiais utilizados como atuadores (LAGOUDAS, 2008). Além disso, eles
permitem uma concepcado de atuador de acionamento direto muito simples e
pode ser acionado diretamente por uma corrente elétrica com aquecimento
resistivo simples. Aplicagbes como atuadores foram realizados em varios
campos, como em aparelhos elétricos, dispositivos de automdveis, robdtica,
etc.

Uma das aplicagbes pode ser observada na Figura 28, onde € a primeira
e talvez a mais evidente utilizagdo de estruturas micro-usinadas para a area da
opto-eletrbnica € a construcdo de micro-espelhos para a reflexdo de sinais

luminosos.

Figura 28. Espelhos micro usinados SAM: (a) horizontal e (b) vertical
(DEIMEL, 1991).

Os espelhos podem se apresentar tanto verticais quanto horizontais, e
tanto fixos quanto moéveis, onde é apresentado um espelho vertical fixo pode
ser exemplificado por uma parede refletora com orientacdo de 45° em guias de
ondas para a mudanga de diregdo de 90° na propagacao do sinal (DEIMEL,
1991). Espelhos horizontais méveis eletrostaticos, ou de tor¢do, por sua vez,



correspondem basicamente a largas membranas refletores sustentadas por
estreitos eixos flexiveis (BUHLER, 1997 e DICKENSHEETS, 1998).

O movimento ou posicionamento de tais membranas horizontais é feito
com o uso de eletrodos colocados dentro da cavidade (sobre o substrato) e
abaixo da estrutura. Este tipo de espelho € bastante promissor para a
construgéo de conjuntos ou arrays de pixels.

Na Figura 29, outro microsistema, € um aparelho que é constituido por
uma mola helicoidal SMA e uma mola de polarizacdo, que se opdéem uma a
outra. Quando a temperatura da agua misturada é demasiado elevada, a SMA
se expande e contrai a mola de polarizagéo, uma vez que mola SMA € mais
forte, resultando em menor abertura para agua quente e uma abertura maior
para a agua fria, enquanto que quando a temperatura da agua misturada é

baixa, acontece o contrario.

Agua fria Agua quente

o B oy Bt
N R

S
s

L Mola de polarizacdo

Agua misturada

Figura 29. Nova valvula de mistura utilizando molas helicoidais de SMA e de
polarizagao (Fonte: OTSUKA & REN, 1999).

Varias sao as aplicagbes com efeito de meméria na forma de fitas numa
variedade de dispositivos termosensitivos, tais como:
e Varios elementos micro-electro-mecanicos, compativeis com a
tecnologia do silicio;
¢ Indicadores de temperatura;
e Relés térmicos e detectores de sistemas de alarme de incéndio;
e Reguladores de temperatura em unidades para controle de

temperatura;



e Sensores para liquido-vapor superaquecidos em radiadores de
resfriamento, camisas de refrigeragdo em transformadores
industriais, trocadores de calor e caldeiras a vapor;

e Termosensores para controle de processos de producéo.

Filmes finos de ligas de memoria de forma (SMA) tém potencial para ser
um dos principais mecanismos de aplicagao para micro atuadores. O trabalho
produzido por volume de micro atuadores de filmes finos de SMA excede o de
outros mecanismos de micro atuadores como eletrostaticos, magnéticos, bi-
metalicos, piezoelétrico e termopneumatico, etc. No entanto, devido a falta de
entendimento sobre as propriedades dos filmes finos de SMAs e controle dos
parametros de deposicdo, eles ndo receberam tanta atencdo como as
tecnologias de outros microactuatores. Até agora, grande esforgo tem sido feito
para produzir filmes finos de Ti-Ni utilizando como base uma técnica de
sputtering (FU, 2001 e KRULEVITCH, 1996). O sucesso de implementacéo de
micro atuadores usando filmes de Ti-Ni requer uma boa compreensdo da
relacado entre microestrutura, processamento e propriedades dos filmes de Ti-Ni
(Figura 30). As caracteristicas de memoria de forma dos filmes de Ti-Ni
depende significativamente dos fatores metalurgicos (tal como a composigéo
da liga, temperatura de recozimento ou envelhecimento) e condigdes da
técnica de sputtering (tais como a pressado do gas argbnio, a influéncia do
plasma, temperatura do substrato, etc) (SHIH, 2001 e ISHIDA, 1995).

Figura 30. Fimes finos de Ti-Ni como micro atuadores (FU, 2002).



Outro aplicagéo foi uma pinga micro-endoscépica EMF (BELLOUARD,
2000 & BELLOUARD et al., 1997). O dispositivo consiste de uma unica pega de
metal laminado (composi¢cdo Ni-Ti-Cu) cortada a laser com espessura de
180um. O principio € mostrado na Figura 31, onde a pinga se abre no
aquecimento e se fecha no resfriamento. O calor é fornecido por resisténcia

elétrica.
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Figura 31. Micrografia eletronica de varredura da TWSME micropinga EMF
(BELLOUARD, 2000). E seu principio de funcionamento € mostrado na

imagem 3 (barra de escala de 500 um).

5. MATERIAIS E METODOS

Para melhor entendimento do trabalho & apresentado na Figura 32 o
fluxograma metodoldgico, que orienta as atividades que foram desenvolvidas
seguindo o que foi proposto inicialmente nos objetivos especificos.

O trabalho, como observado anteriormente nos objetivos propostos,
visou obter ligas Ti-Ni-Cu com composigdes variando de 3 a 7%at. de Cu em
substituicdo ao niquel, para que se tivesse uma variedade de fitas da liga Ti-Ni-
Cu (produzidas por Melt Spinning) com a proposta de ser aplicadas em
microdispositivos. Para tanto, foi necessario uma infraestrutura laboratorial,
encontrada nos laboratorios: da Unidade Académica de Engenharia Mecéanica
(UAEM)/Laborat6rio Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas - LaMMEA,
da Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEMat) (Laboratorio de



Caracterizagdo de Materiais) na Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG) e do Laboratério de Materiais do Departamento de Engenharia de
Materiais — DEMa da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

5.1. Fluxograma da Metodologia

A metodologia utilizada foi dividida em trés etapas e esta condensada no
fluxograma apresentado na Figuras 32 a, b, ¢ e d, onde se oberva as atividades
que foram realizadas e discutidas na apresentagao dessa tese.

FLUXOGRAMADA METODOLOGIA

ETAPA 1 — OBTENCAQO DAS LIGAS Ti-Ni-Cu

Preparacio das I Fusaodas Ligas I
Ligas Ti-Ni-Cu * Pinsnea Skall Push
Pull

Selecido e pesagem - )
- s Pesage * Corfe e classificagao

v ¥

Analise Quimica Tratamento Térmico
por EDX (Homogeneizagdo)
a)

Depois de tratamentos térmicos de homogeneizagéo, as ligas Ti-Ni-Cu
passaram a etapa de caracterizacdo:

Caracterizacdo

Vv

SMRT MO

b)



ETAPA 2 — FABRICACAO DAS FITAS Ti-Ni-Cu

Obtencao das Fitas - Tratamento Térmico
Ti-Ni-Cu (Solubilizacdo)

» Melting Spinning

c)

ETAPA 3 — CARACTERIZAGAO DE FITAS Ti-Ni-Cu

Caracterizagdo
MEV
MO DRX
DsC SMRT
d)

Figura 32. Fluxograma da metodologia adotada para a realizagdo do trabalho:
a) Etapa1, b) Etapa1- caracterizacdo; c) Etapa 2 e d) Etapa 3.

5.2. Obtengao das Ligas Ti-Ni-Cu

5.2.1. Selegao e Pesagem de Material das Ligas Ti-Ni-Cu

Com intuito de conhecer as propriedades da liga do sistema Ti-Ni-Cu no
que se refere ao efeito de memoria de forma, foram produzidas ligas com
potencialidade de aplicagées do tipo microatuadores e/ou sensores, ou seja,
com temperaturas de transformagao na faixa de -10 °C a 120 °C. As ligas foram
produzidas variando a concentragdo de Cu (cobre) nas porcentagens de 3, 4,
5, 6 e 7%at.Cu, sendo assim, substituindo apenas o Ni (niquel) na liga Ti-Ni-
Cu. Os materiais utilizados para compor as ligas foram: Niquel comercialmente
puro (>99,9%), Titanio biomédico ASTM F67-00 (grau 2) e Cobre comercial

(Figura 33). A quantidade de material que foi pesado para cada liga



aproximadamente 30 g, utilizando-se uma balanga de precisdo, como visto na

Figura 34.

a) Titanio b) Niquel c) Cobre
Figura 33. Materiais das ligas Ti-Ni-Cu: a) Titanio, b) Niquel e c) Cobre.

No intuito de se observar o comportamento das ligas em estudo, foi
produzido uma liga SMA de referéncia. A liga produzida obedeceu aos mesmos
critérios de fusdo em forno a plasma, com carga de 30 g, e com composigao:
Ni50%at-Ti. As amostras foram pesadas numa balanga de precisdo max.200g
e min.0,2g, marca Marte, modelo AL200C, conforme apresentado na Figura 34.

Figura 34. Balanga de precisao Marte, modelo AL200C, maximo de 200g

e minimo de 0,02g.



5.2.2. Processo de Fusao das Ligas Ti-Ni-Cu

As ligas Ti-Ni-Cu foram fabricados a partir dos metais puros Ti, Ni e Cu
utilizando a técnica PSPP (do inglés Plasma Skull Push-Pull) usando o
equipamento de fusdo Discovery All da EDG Equipamentos (Figura 35) mesmo
processo foi validado por De Araujo et al (2009) na fabricagdo de LMF dos

sistemas Ni-Ti e Cu-Al.

Ambiente de Fusao

Ambiente de ejegao no molde

i

Figura 35. Imagem do forno da Maquina Discovery All da EDG

Equipamentos.

Essa etapa do trabalho foi de extrema importancia, pois uma pequena
mudanga na composi¢ao ou a presenga de oxigénio na ordem de alguns ppm
podem modificar fortemente a composi¢édo da liga Ti-Ni-Cu. Por isso, foi
realizada a fusdo dos trés elementos em conjunto, tentando minimizar a
contaminagao por oxigénio, ja que o Ti é altamente reativo com o oxigénio.

A técnica PSPP utiliza o plasma térmico como meio de transmisséo de
energia para fundir a maioria dos metais (exceto metais com alto teor de zinco),
inclusive titanio, niquel, cromo e cobalto.

No equipamento, as amostras foram derretidas em forno a vacuo com a
poténcia de fusdo variando de 15-17kW, com pressé&o interna da cadmara 10
’Pa, conforme Figura 36, o gas utilizado foi o argénio, que pertence a classe
dos gases nobres, cuja caracteristica principal € a de ser inerte, ou seja, nao se

combinar com nenhum outro elemento quimico, sendo encontrado na natureza



em pequenas proporgdes. Com atmosfera controlada por gas argdnio se obtem
ligas parcial ou totalmente livres de oxidag&o. Para prevenir a contaminagao do
metal fundido pelo material do cadinho, € utilizado o processo Skull de fusao,
em que o material é fundido sobre uma fina camada dele mesmo. O
equipamento Discovery utiliza também no processo de fundi¢do e conformagéo
o sistema Push-Pull (empurra-puxa, pela injecdo de metal fundido no molde)
onde o molde é submetido a uma pressdo de 0,2 MPa (2 kg/cm?) na parte
superior e vacuo na parte inferior na intengédo de obter ligas com boa qualidade.

A sequéncia de obtencao da liga Ti-Ni-Cu pela técnica Plasma Skull
Push-Pull pode ser observada na Figura 36 a,b. Inicialmente os elementos
puros pesando em meédia 30 g foram colocados em um cadinho de cobre em
ordem decrescente de ponto de fusao, isto é, a sequencia de adicdo dos
elementos quimicos no cadinho foi realizada pela combinacdo de elemento de
mais baixo com elemento de mais alto ponto de fus&o. Por critério se seguiu:
Titanio (1668°C), Niquel (1455 °C) e Cobre (1084°C). Um eletrodo rotativo de
tungsténio origina uma tocha de plasma em atmosfera de argdnio, provocando

a fusédo dos elementos puros como mostrado na Figura 36 a,b.

Eletrodo de Tungsténio Bot&do da Liga Ti-Ni-Cu

Berco de Cobre
a) b)

Figura 36 a,b. Sequéncia de obtencéo da liga Ti-Ni-Cu pela técnica Plasma
Skull Push-Pull: a) Fusédo da Ti-Ni-Cu; b) bot&do da liga.



Uma vez que o metal foi completamente fundido, realiza-se
automaticamente a injecdo em uma coquilha cilindrica de aluminio para se
obter um produto conformado. Para o trabalho foi escolhido a forma prismatica,
devido a facilidade do corte em finas pastilhas. No entanto, antes da injec&o
para formacao da pastilha, o botdo da liga foi fundido cinco vezes para efeito
de homogeneizagao do produto final.

Os lingotes na forma de barras prismaticas com dimensdes
aproximadas de 3,2 cm de comprimento e 0, 5 cm foram resfriados ao ar. Logo
apos, foram realizados cortes no sentido longitudinal ao comprimento das
barras prismaticas para uso na fabricagao das fitas por Melt Spinning.

O produto obtido foi cortado em maquina de corte de precisdo da marca
BUEHLER, modelo Isomet, apresentada na Figura 37.

Figura 37. Cortadeira de precisdo BUEHLER. Modelo Isomet.

Apds o processo de cortes, as amostras (lingote em forma de barra
prismatica) foram pesadas novamente, fixando o peso em 10g para posterior
utilizagao no equipamento Melt Spnning. Em média se obteve a maxima perda
em massa de aproximadamente 15% do total de carga utilizada (30 g) para
cada amostra, o que provavelmente se deve ao fato de parte do metal ter
ficado aderido no molde apds injegdo da liga fundida. Essa perda de massa,
contudo, ndo altera a composi¢cédo das ligas, como verificado nos ensaios de
EDX, onde se encontrou uma porcentagem toleravel nas composigdes

elementares.



5.2.3. Tratamento Térmico de Solubilizagdo de Ligas Ti-Ni-Cu

Tratamentos térmicos sao essenciais na restauracio e recristalizacéo do
material. Depois de alguns processos, tais quais de fusdo e tratamentos
termomecanicos, os materiais podem apresentar defeitos que podem ser
eliminados total ou parcialmente, submetendo a liga a uma temperatura
elevada durante um periodo de tempo especificado. A eliminacdo desses
defeitos produz um efeito capaz de modificar a estrutura do material (SILVA,
2008).

No caso das ligas Ti-Ni-Cu a solubilizagdo serviu para homogeneizar, e
assim obter melhores curvas de transformacao necessarias para estudos em
DSC. Para tanto, as ligas brutas de fusdo Ti-Ni-Cu, passaram por um
tratamento térmico de 800°C por 15 minutos em forno elétrico TITAN Platiniun
Quartz da EDG Equipamentos (Figura 38).

As amostras foram resfriadas ao ar. Logo apds, foram realizados
ensaios em DSC para verificar o comportamento das curvas, estas que se

apresentaram com aspectos classicos de curvas de transformacao.

Ligas Ti-Ni-Cu
Tratadas

Figura 38. Amostras das ligas Ti-Ni-Cu em Forno Elétrico TITAN

Platiniun Quartz.

5.2.4. Analise por EDX de Ligas Ti-Ni-Cu

O EDX (do inglés Energy-Dispersive X-ray) € uma técnica analitica
utilizada para analises de caracterizacdo quimica de uma amostra. Ele se
baseia na investigacdo de uma interacdo de alguma fonte de raios-X com a
excitagdo de uma amostra. As suas capacidades de caracterizacdo sao



devidos, em grande parte, ao principio fundamental de que cada elemento tem
uma unica estrutura atbmica permitindo unico conjunto de picos no seu
espectro de raios-X. Para estimular a emissdo de raios-X caracteristicos a
partir de uma amostra, uma elevada energia do feixe de particulas é focada na
amostra em estudo, com isso ocorre a excitagdo que pode ser observada e
captada, e assim se pode ter elementos quimicos que constituem uma
amostra.

A espectroscopia por Dispersdo em Energia de Raios- X foi realizada
usando um MEV-EDX (Philips XL 30 IPEN). Com o objetivo de avaliar as
superficies das amostras de Ti-Ni-Cu foram feitas analises semi-quantitativas
por EDX em regides das ligas, com a finalidade de se identificar a composicéo
quimica elementar dos mesmos. A analise por EDX tem como vantagem
deteccdo de varios elementos quimicos com numero atdbmico maior ou igual a
cinco de forma rapida (ELIADES E BRANTLEY, 2000).

A profundidade de analise por EDX & de aproximadamente 1um, o limite
de deteccéo € de 0,1% por peso. Para esta analise foram cortadas laminas das
amostras brutas de fusao.

5.3. Fabricagcao das Fitas Ti-Ni-Cu

5.3.1 Obtencao das Fitas Ti-Ni-Cu por Melt Spining

Para obtencao das fitas foi utilizada a solidificacdo rapida por meio de
injecdo de metal liquido em volante de cobre (Melt Spinning). Neste processo
se utiliza o principio da extragdo rapida de calor como forma de se obter
microestruturas refinadas e/ou amorfas. Na Figura 39 é apresentado modelo D
7400 Tbingen do Laboratério de Materiais Amorfos e Nanocristalinos do
DEMA/UFSCar.



Figura 39. Equipamento “Melt-Spinning” modelo D 7400 Tbingen.

No processo de fabricagao de fitas, laminas dos lingotes (pesando 10 g)
que foram produzidos pelo processo de fusdo PSPP no Laboratério
Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA/UFCG), foram
previamente preparados e colocados no interior de um cadinho de quartzo
(Figura 40), previamente decapado com solugdo aquosa de 1% vol. HF,
desengordurado e recoberto na parte interna com nitreto de boro (BN), a fim
de evitar a reacdo entre as ligas e o cadinho, em altas temperaturas. Antes da
fusdo, a camara do Melt-Spinning foi evacuada 0,001 Pa e preenchida com
argbnio ultrapuro até 26664,398 Pa, sendo esse procedimento repetido por

cinco vezes.

Figura 40. Cadinho de Quartzo utilizado no processo do Melt Spinning.
Fonte: autor da tese.



A presséo final utilizada foi de 39996,598 Pa e a pressao de ejecéo, de
66660,996 Pa, havendo, portanto uma sobrepressédo de 26664,398 Pa. Apos a
liga ser refundida numa temperatura de aproximadamente 1350°C foi ejetada
para fora do cadinho. O orificio de vazamento do cadinho utilizado foi de
aproximadamente 1Tmm. A ejecdo do liquido foi direcionada a um volante de
cobre de grande massa, com distancia e angulos pré-definidos. O volante de
cobre em movimento continuo com velocidade de giro de 38 e 50 m/s faz com
que se tenha uma alta extragdo de calor, fazendo com que a inércia do giro
tem-se o langamento do metal liquido numa certa diregdo capaz de produzir
fitas. Alguns parametros foram previamente fixados tais como: a distancia da
ponta de ejecéo do tubo para o volante (0,5 mm) e o angulo entre o cadinho e o
vetor normal ao volante (5°). Na Figura 41 € visto o esquema que traduz o que
acontece no processo de obtencao das fitas.
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Figura 41. Esquema do processo de fabricagao de fitas por Melt Spinnig. Fonte:
Anselmo (2010).

No processo de solidificagdo rapida por Melt Spinning, a espessura
depende da variavel velocidade. O comprimento varia de acordo com a massa
total da porcao fundida no volante de cobre, essa por¢cao pode diminuir com o
aumento da velocidade do volante, e assim, obtendo-se fitas com espessuras
menores a cada frequéncia de giro utilizada, como observado por Anselmo
(2010).



5.3.2. Tratamento Térmico de Recozimento das Fitas Ti-Ni-Cu

Devido a problemas de tensdes residuais causadas pelo processo Melt
Spinning, foi realizado um processo de tratamento térmico. Mesma situacéao foi
encontrada por pesquisadores (MORAWIEC et al., 1995; NAM et al., 1999;
SATTO et al., 2001), pois no caso dos materiais de graos super-refinados um
processo de tratamento de crescimento de grdao é necessario, para que se
possa obter as temperaturas transformacdes martensiticas e, portanto, o efeito
de memodria de forma. No entanto, os tratamentos dependem do estado
microestrural do material, de modo que, varios tratamentos foram realizados,
com posteriores ensaios em DSC, no intuito de se ter melhores curvas
possiveis de temperaturas de transformagao. Sabe-se que cada tratamento
pode proporcionar diferentes microestruturas e, portanto, comportamentos
diferentes de temperaturas de transformagdo, como descrito por (DALLE,
2001).

Cada amostra (Fitas Ti-Ni-Cu) foi submetida a tratamentos térmicos
variando os periodos de tempo e temperatura. Os tratamentos térmicos foram
realizados em forno elétrico TITAN Platiniun Quartz da EDG Equipamentos,

apresentado na Figura 42. E logo ap0ds tratadas, as fitas foram resfriadas ao ar.

Figura 42. Forno elétrico de tratamento térmico (Modelo Platinium Quartz —
Titan).



5.4. Caracterizagao das Ligas e Fitas Ti-Ni-Cu

5.4.1. Identificagado das Fases por DRX

A técnica de Difracdo de Raios-X esta baseada na difracdo de fétons de
raios-x pelos elétrons dos atomos da amostra em estudo. O espectro de raios-x
corresponde a medida da intensidade do feixe espalhado pelo material em
funcdo do angulo de incidéncia do feixe sobre a amostra, sendo que essa
intensidade depende da interferéncia construtiva ou destrutiva das ondas
difratadas pelos diferentes atomos. A técnica de Difracdo de Raios - X (RDX -
X-ray diffraction) auxiliara na identificagcdo das fases das ligas fitas Ti-Ni-Cu . O
equipamento utilizado foi um difratbmetro de raios X SHIMADZU modelo XRD
6000 (Figura 43), radiagdo Cu K que opera com tubo de alvo de cobre a uma
voltagem de 40 kV e 40 mA de corrente. O angulo 20 variou de 30 a 90, na

possibilidade de obter todas as fases presentes nas ligas e fitas Ti-Ni-Cu.

Figura 43. Difratrobmetro de Raios - X da SHIMADZU- modelo XRD 6000.



5.4.2. Analise Térmica

5.4.2.1 Calorimetria Diferencial de Varredura-DSC

As ligas e fitas Ti-Ni-Cu foram analisadas por Calorimetria Diferencial de
Varredura. Os métodos mais comuns utilizados para obtencdo das
transformagbes de fases sédo via DSC (Differential Scanning Calorimetery-
DSC). O ensaio seguiu a norma ASTM F2004-00 Standart Test Method for
Transformation Temperature of Nickel-Titanium Alloys by Thermal Analysis
(ASTM, 2005a), e o BFR, Bend and Free Recovery, de acordo com a Norma
ASTM F2082-06 Standard Test Method for Determination of Transformation
Temperature of Nickel-Titanium Shape Memory Alloys by Bend and Free
Recovery (ASTM,2009), para curvatura e livre recuperagao pelo método de
classificagao de ligas Nitinol nas temperaturas Ase As.

A calorimetria exploratéria diferencial (do inglés Differential Scanning
Calorimetery-DSC) consiste na medicdo da quantidade de energia térmica
absorvida ou liberada por uma amostra ao ser submetida a um ciclo térmico de
aquecimento e resfriamento que atravesse os intervalos de temperaturas de
transformagédo. O calorimetro diferencial de varredura consiste de um forno
dotado de dispositivo ultra-sensivel a temperatura, um cronbmetro e um
registrador. Este método se baseia no aquecimento de duas amostras (padrao
de referéncia e a liga a ser analisada) postas separadamente em cadinhos de
alumina (AI203) posicionados lado-a-lado no interior do forno. Na faixa do
aquecimento a amostra de referéncia ndo deve sofrer nenhuma transformacao
de fase. Amostras de pequenos pesos e dimensdes foram colocadas em
cadinhos, conforme visto na Figura 31b, e em sequencia foram estabelecidos
os parametros: taxa de aquecimento e resfriamento de 5°C/min, e periodo
variando de 100°C « 0°C (aquecimento e resfriamento).

No DSC, a referéncia foi o proprio cadinho de aluminio. Neste
calorimetro a temperatura maxima de aquecimento € 700°C. O DSC é da
Marca: TA Instruments (DuPont), Modelo: DSC Q20, com Especifica¢des:
Faixa de temperatura de -180°C a + 700°C, conforme Figura 44.



Recipientes

Figura 44. Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC): a) equipamento
modelo DSC Q20, b) Porta-amostra com cadinhos.

As propriedades térmicas do material também podem ser investigadas
por meio da técnica de calorimetria diferencial de varredura (HOHNE et al.,
1996) que consiste em medir a diferengca entre dois sinais térmicos
provenientes de duas amostras diferentes, uma contendo o material a ser
estudado (amostra-teste) e a outra contendo um material de comportamento
térmico conhecido (amostra-referéncia). Como o comportamento térmico da
amostra - referéncia € conhecida, pode-se determinar a evolugao térmica da
amostra-teste, o que inclui a obtencdo de dados como temperaturas de
cristalizagcdo, temperaturas de fusdo, temperaturas de transigbes vitreas,
regides de relaxagao térmica, entalpias envolvidas nesses processos, calores

especificos, etc.

A fragdo de energia liberada ou absorvida e a fragdo transformada séo
proporcionais a area compreendida entre a curva e sua linha de base em uma
curva obtida no DSC, com isso, se pode determinar as entalpias de
transformagéo austeniticas e martensiticas, como também, as temperaturas de

transformacao.

5.4.2.2 Medicao de Resisténcia Elétrica em Fung¢ao da Temperatura-SMRT

Visando a caracterizagdo térmica das amostras, foi utilizado um
equipamento desenvolvido por Reis et al. (2006), que foi capaz de realizar a

medicao da resisténcia elétrica em funcao da temperatura em amostras desses



materiais, na faixa de 0 a 150 °C, denominada Sistema de Medicdo de
Resisténcia elétrica em fungéo da Temperatura (SMRT). A técnica se baseia na
Lei de Joule (também conhecida como efeito Joule) que é uma lei fisica que
expressa a relagao entre o calor gerado e a corrente elétrica que percorre um
condutor em determinado tempo. As fitas foram soldadas em eletrodos de aco
através do processo de micro-soldas (Figura 45a), e logo apds, mergulhadas
em banho térmico (Figura 45b), e submetidas a uma passagem de corrente
elétrica continua de 0,4 A. Com o aquecimento e resfriamento que ja eram pré-
definidos, se obteve curvas de transformacado, representadas através da

variacao de resisténcia elétrica em fungao a temperatura.

Eletrodos
de aco

a)

Figura 45. Imagens de: a) Fita Ti-Ni-Cu soldada em eletrodos na forma
de ldminas e b) Fita Ti-Ni-Cu mergulhada no banho térmico.

A Figura 46.a,b e c apresenta uma fotografia da plataforma que foi
utilizada nas medigbes composta por banho térmico regulavel (a), uma fonte
de poténcia CC (2), um sistema de aquisicdo de dados com placa de interface
GPIB e um computador com programa de visualizagdo dos dados coletados
(b). O banho termoregulavel (a) € da marca Cole-Parmer, modelo12101-56 CE,
e permite trabalhar na faixa de 0 a 150 °C, com um reservatério de 13 litros
onde fica alojado um fluido. O fluido onde a amostra fica completamente imersa
€ o oleo de silicone Rhodorsil 47V de aquecimento e resfriamento exotérmico.
A fonte de alimentagao CC (c) é da marca Agilent, modelo E3633A. O sistema

de aquisi¢do de dados também é da marca Agilent, modelo 34970A, equipado



com um médulo multiplexador de 20 canais com precisao de leitura de até 6 %
digitos.

Banho térmico regulavel

Fonte de Programa de obtencgéao
Alimentagéao de dados

(a) (b) (c)
Figura 46 a,b e c. (a) Imagens do Banho térmico, (b) computador com

programa de visualizagao dos dados coletados e (c) Fonte de alimentagéo.
5.4.3. Analise por Microscopia Otica

A microscopia 6tica dos materiais em estudo: ligas e fitas Ti-Ni-Cu SMA,
foram realizadas a fim de se observar a microestrutura formada o mesmo
procedimento foi utilizado por Anselmo (2010) em fitas Ni-Ti.

O processo metalografico comega como o embutimento das amostras:
amostras das ligas brutas tratadas e fitas Ti-Ni-Cu tratadas, realizadas no
Laboratério de Metalografia da UAEM/UFCG. As ligas tal como as fitas foram
embutidas na posigéo longitudinal da espessura, utilizando resinas acrilicas de
cura a quente ( VIPI FLASH).

Quanto a preparagao manual, as superficies das amostras foram lixadas
numa lixadeira manual da Arotec (Figura 47), utilizando-se a seguinte
sequéncia de lixas com granulagao de Carbeto de Silicio (SiC): 220, 400, 600 e
1200. Entre uma lixa e outra, além de mudar o sentido de lixamento em 90°, as
amostras foram lavadas em agua corrente com o objetivo de remover os

residuos da lixa anterior.



Figura 47. Equipamento para lixamento das amostras da Arotec.

O procedimento de polimento foi conduzido em uma politriz manual,
como apresentado na Figura 48, inicialmente com alumina de granulometria 3
(0,3um) e depois de 2 (0,05um). Entre um polimento e outro as amostras foram
lavadas em agua corrente e secadas utilizando-se alcool etilico auxiliado por

um secador elétrico.

Figura 48. Maquina politriz ,modelo Arapol E, fabricante Arotec.

Para revelagdo da microestrutura, a superficie das amostras (fitas e
ligas) foi posteriormente atacada com uma solugdo acida na composigao:
4%HNO3 + 6%HF + 23% H20, + 67% H>0 (100 ml) por 50 segundos.

As imagens de microscopia 6tica foram obtidas no Microscépio Otico
Olympus modelo BX51, utilizando-se o Programa de Analise de Imagem
Analysis do Laboratério de Microscopia Otica da UAEM/UFCG (Figura 49).



Figura 49. Microscépio Otico da marca Olympus modelo BX51.

5.4.4. Analise em Microscopia Eletronica de Varredura

Amostras de fitas foram analisadas por microscopia eletrénica de
varredura (do inglés Scanning Electron Microscopy) com o objetivo de observar
as microestruturas de solidificagcao obtidas por meio do processo Melt Spinning.

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) é um equipamento capaz
de produzir imagens de alta ampliagédo (até 300.000 x) e resolugéo. As imagens
fornecidas pelo MEV possuem um carater virtual, pois o que é visualizado no
monitor do aparelho é a transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao
contrario da radiagéo de luz a qual estamos habitualmente acostumados.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de
elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a
aplicacao de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa
variagdo de voltagem permite a variacdo da aceleragdo dos elétrons, e também
provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva em relagao ao filamento
do microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados,
resultando numa aceleragcdo em diregao ao eletrodo positivo. A correcao do
percurso dos feixes € realizada pelas lentes condensadoras que alinham os
feixes em diregao a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de
elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada. Contudo, foi
realizado MEV nas amostras de fitas Ti-Ni-Cu para uma melhor definicdo da



estrutura superficial. As imagens foram obtidas usando um MEV-EDX (Philips
XL 30 IPEN) do Laboratorio de Caracterizacdo da unidade académica de

materiais.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Obtencao e Caracterizagao de Ligas Ti-Ni-Cu

6.1.1 Obtencao das Ligas Ti-Ni-Cu

O objetivo desse topico € apresentar a obtencdo das ligas de
composicéo atémica Ti-Nisox-Cux (x = 3, 4, 5, 6 e 7 %at.) por meio do processo
PSPP, e logo apds, as caracterizagbes por: DSC, SMRT, EDX, RDX e
Microscopia Otica, com a finalidade de conhecer o comportamento das ligas
em termo de temperaturas de transformagcdo e suas caracteristicas
microestruturais.

Os resultados e discussdes apresentados no presente estudo de ligas
Ti-Ni-Cu, tiveram o propésito voltado para o conhecimento dos efeitos da
adicdo de Cu em ligas Ni-Ti com efeito de memodria de forma. Os estudos
permitiram compreender os resultados obtidos de fitas Ti-Ni-Cu solidificadas
rapidamente por Melt Spinning.

Na Figura 50 €& apresentado o produto das fusdes das ligas
Ti-Ni-Cu por PSPP.

No sentido de caracterizar e processar o produto das fusdes, doze (12)
lingotes variando a concentracdo de cobre (3, 4, 5, 6, e 7%at. Cu) em
substituicdo ao niquel, foram produzidos. O vazamento foi realizado no interior
de moldes de aluminio de volume interno na forma de barra prismatica (Barra
prismatica com dimensdes de 3,2 cm de comprimento, 2,5 de largura e 0,5 cm
de espessura).



()

Figura 50. Produtos da fusao da liga Ti-Ni50-x-Cux: a) Elementos da fusao (Ti,

Ni e Cu); b) Barra prismatica com dimensodes de 3,2 cm de comprimento, 2,5

cm de largura e 0,5 cm de espessura e c) laminas das barras prismaticas.

Logo apds a produgdo das ligas produzidas na forma prismatica,
processamentos de cortes foram realizados, sendo que, seis destinados ao
processamento por Melt Spinning e os seis restantes para estudos via
caracterizagdes.

Obteve-se éxito nas produgdes de ligas Ti-Ni-Cu, e 0 mesmo foi obtido
por algumas pesquisas, utilizando-se a técnica PSPP. Trabalhos como os de
(SILVA et al., 2010; DE ARAUJO et al., 2009; MELO et al. (2009).) obtiveram
produtos conformados em forma de cilindro, barras e cones com ligas Ni-Ti e
Ni-Ti-Cu com propdsitos de obter elementos de uso da engenharia mecéanica

(parafusos, porcas e arruelas).



No intuito de estudar o incremento de Cu na liga, uma liga Ni-Ti de
referéncia foi produzida (Figura 51).

A liga Ni-Ti equiatdomica (50%at Ni), também foi obtida pelo mesmo
processo (PSPP). E caracterizagbes foram realizadas (DSC e Microscopia
Otica), permitindo observar que mesmo com baixos teores de Cu na liga Ti-Ni-
Cu, alteracdes foram percebidas.

Figura 51. Liga Ni-Ti equiatébmica (com 50%at Ni) obtida pelo processo
de fuséo a plasma (PSPP).

Mesmo com éxito na produgdo das ligas do presente trabalho, alguns
fatores foram de peculiar dificuldade, como o controle de composi¢ao quimica,
pois pesquisas relatam que pequenas mudangas na composi¢cdo podem afetar
as caracteristicas fisicas e térmicas, por exemplo, a variagdo de 0,1%at de
niquel na liga pode ocasionar uma diferengca de 10°C nas temperaturas de
transformagdes (OTUBO et al., 2005a).

Outro fato importante é o grau de contaminag&o por oxigénio e carbono,
pois a contaminagdo por carbono forma precipitados TiC, e por oxigénio
TisNioO, ambos removem titanio da matriz e deixam a liga rica em niquel
(OTUBO et al., 2005a).

Pouco se conhece sobre ligas Ti-Ni-Cu com baixo teor de cobre,
contudo, pesquisas ja indicam que o cobre reduz a histerese de transformacao
e diminui a tenséo de orientagao da Martensita (SHAW & KRISHNAN, 2005).

Incrementos de Cu na liga binaria Ti-Ni alteram a estrutura cristalina, e
subsequentemente as temperaturas de transformagcdo (OTSUKA & REN,
2005).



Entdo, para garantir e certificar as composi¢des das ligas Ti-Ni-Cu, e
observar presenga de contaminantes na liga, analises com EDX foram
realizadas e sdo apresentadas nas Figuras 52.

Na Figura 52(a) foi observada auséncia de Cu, e uma explicagao para o
fato pode esta relacionada com problemas de homogeneizagao, ja que as ligas
tiveram tratamentos de solubilizacdo somente apds as analises em EDX, entao,
possivelmente a area escolhida para observar e mesurar as composi¢cdes pode
esta pobre em Cu, contudo outras areas foram observadas e mensuradas e

constataram presenca de cobre dentro do que foi proposto para este trabalho.
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Figuras 52. EDX das amostras das ligas Ti-Niso.x-Cux nas composigodes: a) 4
%at., b) 5%at., c) 6%at. e d) 7%at Cu.

A presenga do Aluminio (Al) na Figura 52 a e c pode indicar uma

pequena contaminagdo na amostra, sendo esta ocasionada pelo proprio

aluminio do

cadinho ou

por

outro elemento quimico semelhante




atomisticamente ao aluminio, no entanto, a concentracdo desse elemento foi
insignificante, ndo ultrapassando o teor de 0,5 %at.

Os resultados obtidos confirmam as concentragdes de Ti, Ni e Cu para
cada liga com percentuais aproximados de 3, 4, 5 6, e 7%at. Cu (Tabela 1).

Tabela 1. Composicdes retiradas das amostras de Ti-Ni-Cu e Ni-Ti por
EDX.

N° 1 2 3 4 Ni-Ti
Massa Atomica (at.%) 3,89 490 6,07 7,10 50,12%Ni

Em relagdo as composi¢cdes das ligas, apenas foi observado uma
pequena discrepancia entre os resultados obtidos no conteudo de cobre na liga
Ti-Ni-Cu, principalmente entre as composigdes de 4 e 5%at Cu.

Os problemas de homogeneizagado foram sanados quando se realizou
tratamentos térmicos de solubilizagdo a 800°C por 15 minutos, essa
confirmacdo foi obtida a partir de ensaios realizados em DSC, onde se
observou curvas de transformacdo de fases regulares apds tratamentos

térmicos nas ligas Ti-Ni-Cu.

6.1.2 Caracterizagao das Ligas Ti-Ni-Cu

6.1.2.1 Microscopia Otica das Ligas Ti-Ni-Cu

Ligas de Ti-Ni-Cu e Ni-Ti foram metalograficamente preparadas, com
processos de embutimento, lixamento e polimento no Laboratério de
Metalografia da Unidade de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de
Campina Grande, e os resultados sdo apresentados nas Figuras 53 e 54.

As Figuras 53 apresentam as micrografias das amostras das ligas Ti-Ni-
Cu tratadas a 800°C por 15 minutos, com aumento de 1000x e referéncia de 20

nm.



Figura 53. Micrografias de ligas Ti-Nisox-Cuy sendo: a) 3%at.Cu, b)4%at. Cu,
c)5%at. Cu, d) 6%at. Cu, e) 7% at Cu.

As micrografias apresentadas sé&o tipicas de ligas adicionadas de Cu.
Observa-se que com adigao de Cu na liga ocorre sensivelmente a formagao de
eutético correspondente a textura cristalografica martensitica B19°.

Ligas ternarias Ti-Ni-Cu apresentam formagao de eutéticos em regides
abaixo da linha liquidos (L) em diagramas de equilibrio de fases, com a



formagéo a partirde L =B + A [T /sendo 3 afase de Ti, A  fase de equilibrio
dos elementos Ti, Ni, e Cu e ¥ a fase amorfa (Ni, Cu). Em 600°C existe
somente solugdo solida que dependendo da composigcdo das ligas Ti-Ni-Cu
pode ocorrer mudancga de fases (ALISOV et al., 1986).

Nas ligas com teores de Cu abaixo de 10% at. coexiste fases 3 + A e .
A fase B se estende até 20%at. Cu na liga ternaria Ti-Ni-Cu.

Nas micrografias se percebe que ao adicionar cobre mudangas de
textura ocorrem nos contornos de grdo, uma explicacdo seria devido a
alteracbes de parametros atdmicos, que promovem uma mudanc¢a na estrutura
da liga. Sabe-se que ao adicionar cobre em ligas binarias Ni-Ti, mudangas
estruturais ocorrem, tais como parametros de rede, e se obtém fases distintas
daquelas presentes em ligas binarias Ni-Ti (OTSUKA & REN, 2005), com isso,
as micrografias se alteram como é verificado na Figura 54 que apresenta uma
micrografia da liga 50%at. Ni-Ti. Na Figura 54 pode ser observada a
microestrutura da liga Ni-Ti tratada a 800°C por 15 minutos, apds a fusédo a

plasma.

Figura 54. Micrografia da liga 50%at. Ni-Ti obtida por meio de

observagédo no microscopio otico.

Aparentemente percebe-se que a microestrutura da liga Ni-Ti é

homogénea com ramos dendriticos alinhados. A imagem da microscopia



aparenta estrutura de fase martensitica com graos alongados, tipo maclas, bem

diferente quando comparado com ligas Ti-Ni-Cu.

6.1.2.2 Analise Microestrutural das Ligas Ti-Ni-Cu por Difragdo de Raio-X
(DRX)

Para analisar a estrutura de formacéo das ligas, experimentos com DRX
foram realizados e os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 55. Para
essa etapa de trabalho as amostras foram cortadas em laminas finas e
solubilizadas a 800°C por 15 minutos. Na Figura 55 sdo apresentados os
difatogramas das ligas com diferentes concentra¢des de Cu.

Foi observado que na temperatura ambiente (Tamp) as ligas Ti-Ni-Cu

apresentaram a presencga de estrutura da fase B19’ (monoclinica).
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Figura 55. Padrao de DRX das ligas Ti-Niso.x-Cux produzidas por PSPP, nas
composi¢des atbmicas de cobre: a) 4%, b) 5%, ¢) 6% e d) 7%.

Em ligas binarias Ni-Ti equiatdmicas além da formag&o de estruturas B2
e B19’, coexistem outra fase, que antecede a martensita, identificada como
fase R, de estrutura ortorrombica. Esta fase intermediaria é formada a partir de
precipitados, e provocam alteragdes na estrutura das ligas, ocasionando dois
estagios de transformagao. A formacédo de precipitados na liga depende do
processo de solidificacdo e composi¢des do binario Ni-Ti. Composi¢cdes acima
de 50 %at. Ni em ligas Ni-Ti podem formar variados precipitados.

Outro aspecto importante que se observou foi a inexisténcia de fase
R nos resultados de difratogramas de todas as ligas Ti-Ni-Cu em estudo.
Segundo Saburi (1998) o incremento de Cu na liga Ni-Ti inibe a formacéo de
precipitados na matriz B2, com isso, suprimindo a fase R.

E, de acordo com Liu (2003), em ligas Ni-Ti-Cu ocorre uma
transformacgéao direta em um unico estagio (B2-B19’) quando a concentragéo de
Cu é aproximadamente menor que 10 %at., em ligas acima de 10 %at. Cu
pode apresentar a fase B19 (martensita ortorrdbmbica) que precede a fase B19’
(MOBERLY & MELTON, 1990), portanto, ndo é o caso das ligas Ti-Ni-Cu
apresentadas neste trabalho, no qual se tem no maximo 7% at. de Cu.



A incidéncia de picos da fase B2 de pouca intensidade no difratograma
foram observados na liga de composigao Ti-43%at.Ni-7%at.Cu. Segundo Satto
et al. (2001), conteudos de Cu substituido por Ni na liga do sistema Ni-Ti-Cu
afetam as temperaturas de transformacgao, diminuindo As com a adi¢cao de Cu
até 8% at. Portanto, o fato € que com o incremento de Cu ocorre a reducao de
As que pode esta presente em temperaturas mais baixas préximas de

Temperaturas ambientes.

6.1.2.3 Determinagao das Temperaturas de Transformagao das Ligas Ti-
Ni-Cu

Medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (do inglés Differential
Scanning Calorimetery-DSC) foram obtidas das ligas com intuito de medir as
temperaturas de transformacgoes.

As curvas de DSC sédo apresentadas na Figura 55 correspondentes as
ligas Ti-Ni-Cu solubilizadas, em diferentes concentragcdes de Cu. Devido a falta
de homogenizagao das ligas, ndo se obteve picos de transformagéo definidos,
o mesmo identificado por Goryczka T. & Van Humbeeck (2006) que obteve
curvas de DSC irregulares devido a falta de homogeneizagéo das ligas Ti-Ni-
Cu produzida por tecnologia do po.

Portanto, foi necessario realizar tratamentos térmicos de
solubilizacdo, de 800 °C por 15 minutos, 0 mesmo realizado por Nam et al.
(1990a), que realizou solubilizagdo a 1123 k (850°C) por 1000 s (16 minutos).

Silva et al. (2008) produziu uma liga de composi¢cao nominal Ti-45Ni-5Cu
(% at), via fusdo por plasma (PSPP), como também, uma liga Ti-Ni
equiatdbmica, com o objetivo de fazer comparag¢des dentre as mesmas. Em seu
estudo, as ligas foram submetidas a tratamentos de homogeneizagédo de 840°C
em um patamar de 2.400 s (40 minutos) com posterior resfriamento rapido em
agua a Tamp.
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Figura 56. Curvas de DSC das ligas Ti-Ni-Cu brutas de fus&o e solubilizadas
com concentragdes de Cu: a) 3%atCu; b) 4%atCu; c) 5%atCu; d) 6%atCu; e)
7% atCu.

As curvas de DSC das ligas brutas apresentam picos duplos,
atribuidos a heterogeneidade da amostra.sendo assim, visando homogeneizar
o sistema, realizou-se um tratamento térmico de solubilizacdo a 800°C por 15
minutos, este tipo de procedimento € reportado da literatura (NOGUEIRA,
1995). A solidificacdo destas ligas ocorre, em geral, em condi¢cbes fora de
equilibrio, isto &, o resfriamento e a solidificacdo ocorrem tao rapidamente que
nao ha tempo suficiente para que a liga atinja a composigédo de equilibrio por
difusdo, de forma que a composigéo resultante ndo € homogénea ao longo do
lingote, para tanto, realizou-se a solubilizagdo para se obter homogeneidade da
liga (NOGUEIRA, 1995).

Com a solubilizacdo se pode perceber com clareza a transformacéao
em apenas um estagio B2-B19’, com picos bem definidos (Figura 56e).

Na Figura 57 é apresentada a curva de DSC das temperaturas de
transformagdo de uma liga Ni-Ti (referéncia para os estudos) na composi¢cao
44.93 wt% Ni (50% at. Ni). A liga obtida, assim como as ligas de diferentes
concentragcdes de Cu, foi submetida a tratamento de solubilizagdo a 800 °C por
15 minutos, e apresentou um unico estagio de transformagao, nao significando

que ndo apresente dois estagios, posteriormente, apds ciclos térmicos.
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Figura 57. Curvas de DSC da liga equiatdmica 50%at. Ni-Ti bruta de fusao
obtida por PSPP.

A liga Ni-Ti apresentou temperaturas de transformagao em Tamp (Ms
= 61,11 °C e Ar = 90,04 °C), o mesmo obtido por (HANLON et al., 1967;
KORNILQV et al, 1971), certificando que sua composigao esta coerente com o
que ja foi desenvolvido.

Uma liga equiatomica desenvolvida por Otubo et al. (2003) por meio
de fusao por feixes de elétrons, que € considerado um processo mais puro, isto
€, sem tanta contaminagdo, obteve temperaturas de transformacdo (A,= 82,4
°C e Mp= 50,2 °C), numa liga equiatémica Ni-Ti , valores estes semelhantes aos
obtidos neste trabalho (com A, = 85,16 °C e M, = 53,94 °C).

Ligas Ni-Ti apresentam precipitados dependendo exclusivamente de
suas composicoes, abaixo de 50%at. Ni apresenta-se precipitados Ti>-Ni, e
acima de 50%at. Ni apresenta-se Nisz-Ti (MERCIER & MELTON,1979). A

formacgéao de precipitados na liga Ni-Ti proporciona o surgimento da fase R.

6.2.2.3 A influéncia do Cu nas Temperaturas de Transformagao das Ligas
Ti-Ni-Cu

Com a solubilizagdo, foram obtidas curvas com picos definidos de
martensitas e austenitas em todas as composicdes, e assim, foi realizados



estudos mais concisos sobre o incremento de Cu e sua influéncia nas
temperaturas de transformagao nas ligas Ti-Ni-Cu.
Os resultados das temperaturas de transformacao obtidas por DSC sao

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Temperaturas de Transformagao das ligas Ti-Niso.x-Cux
solubilizadas, sendo x = 3, 4, 5, 6 e 7% at. e de uma liga de referéncia 50%at.

Ni-Ti.
PSPP Temperaturas de Transformagao
X Ms M As As

3% at. 54,14 47,64 65,54 78,61
4% at. 58,33 50,79 69,65 81,80
5% at. 58,57 46,77 66,20 80,88
6% at. 59,79 52,00 64,19 79,90
7% at. 56,00 49,36 62,02 70,60

Ni-Ti 61,11 46,44 77,14 90,04

Os resultados obtidos indicam que a adicdo de Cu influi muito pouco nas
temperaturas de transformacdo Ms, onde se observa que o valor mais alto esta
em torno de 7 °C (de Ms da liga com 3 %at. para a liga de referéncia Ni-Ti). No
entanto, para valores de As, tem-se até 15 °C de alteragéo (de As da liga com 7
%at.Cu para a liga de referéncia Ni-Ti). Na Figura 58 €& apresentado o
comportamento das temperaturas de transformagao Mg e As das ligas Ti-Ni-Cu

produzidas por PSPP.
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Figura 58. Conteudo de Cu na liga Ti-Ni-Cu solubilizada em relagéo as
temperaturas de transformacao (As, Ms).

Observa-se que com a adi¢cdo de Cu (3, 4, 5, 6 e 7 %at.) em substituicdo
ao Ni, promove uma diminuicdo de As. O mesmo efeito foi observado por
Lobodyuk & Mcdyuck (1997), provando que a baixa concentragdo de Cu (<
10%at.) provoca uma diminuicdo nas temperaturas de transformacédo As.
Segundo Satto et al. (2001), conteudos de Cu substituido por Ni na liga do
sistema Ni-Ti-Cu afetam as temperaturas de transformag&o, diminuindo As
com a adigdo de Cu abaixo de 8% at. Com relacdo a M observa-se um
comportamento diferente de As, ocorre uma variacdo nao linear das
temperaturas de transformagcdo martensiticas, ndo ocorrendo alteragéo
significativa em Ms. Nam et al. (1990b) também observou o mesmo fenébmeno
nos estudos com ligas (Ti-Nisox-Cuy), sendo x = 5, 7.5, 10, 12.5, 15, 20 %at.

Foi constatado que os valores de Ms da liga equiatdmica Ni-50%at.Ti sdo
bastantes semelhantes aos da ligas ternarias Ti-Ni-Cu. Portanto, com os
resultados de DSC foi observado que o aumento do incremento de cobre reduz
as temperaturas de transformagcdo austeniticas. E assim, afetando o
comportamento das temperaturas de transformacédo e as caracteristicas de
memoria de forma (SABURI, 1998).

Em geral o Cu é considerado um pseudobinario da liga Ni-Ti, ja que o
mesmo possui um raio atébmico semelhante ao do niquel. Embora as

temperaturas de transformac&o e a magnitude dos efeitos de memoria sdo em



grande parte afetada, o cobre promove varias mudangas estruturais
importantes: Adicionado de 3% at. a 10% at., proporciona no resfriamento uma
pequena variagdo nas temperaturas em comparagdo com ligas equiatomicas
Ni-Ti (Ni variando de 44 a 50% at.), além de diminuir a histerese térmica, como
observado por Fukuda (2000) e eliminar a fase R presente em ligas Ni-Ti (ES-
SOUNI et al., 2001; SABURI et al., 1986, SUBURI, 1998).

Outro estudo que foi realizado esta relacionado com as energias
necessarias para que ocorram as transformagdes de fases nas ligas Ti-Ni-Cu.
Essas energias sao verificadas nas variagdes de entalpia das transformacgoes.

A entalpia corresponde as energias necessarias para ocorrer as
transformagdes de estruturas. As forgas quimicas surgem das diferencas de
energias livre de Gibbs entre as fases austenitas e martensitas. Os valores de
variagdo de entalpia em ligas de Ni-Ti sdo superiores as ligas ternarias Ti-Ni-
Cu, como observado por Otsuka & Ren (2005) que constatou AH=20 J/g e
Wang et al. (2010) ao redor de 24 J/g.

Na Tabela 3 s&do apresentadas as variacbes de entalpia de
transformagdes de fases da liga Ti-Ni-Cu no aquecimento e resfriamento (AHa-
me AHma ).

Tabela 3. Variagéo das entalpias de transformagéo da liga Ti-Nisox -Cux (%at.)

no resfriamento (AHa.m) € no aquecimento (AHw.a).

X 4% 5% 6% 7% Ni-Ti
AHpn (J/9) 18,73 17,10 15,83 14,65 21,06
AHw.a (J/9) 17,91 16,31 14,54 14,44 20,51

Observa-se que com o incremento de cobre na liga Ti-Ni-Cu, as
entalpias de fases diminuem, chegando a 14 J/g na liga com incremento de
7%at. Cu.

A razao da reducdo na variagao de entalpia de AH (J/g) com aumento
de composicido de Cu pode ser explicado por parametros termodinamicos.

Os parémetros termodindmicos s&o divididos em duas categorias: 1.
Forgas quimicas e 2. ndo-quimicas (fisico-mecanicas).

A origem de forgas quimicas sao as diferengas nas estruturas atémicas

da austenita e martensita.



As forgas ndo-quimicas surgem de duas principais contribuigdes:

* A primeira é a necessidade de acomodar as formas transformadas
e suas mudangas de volume. A energia elastica € armazenada durante a fase
austenita e liberada durante as transformacgdes martensiticas;

* A segunda contribuigdo € a energia dissipada na liga SMA, durante
o trabalho interno no momento da transformacao. O trabalho interno é dedicado
principalmente para superar os obstaculos de atrito opostos durante o
movimento interfacial, tanto no aquecimento como no resfriamento. Essa
contribuicdo representa a parte irreversivel das energias ndo-quimicas e é
responsavel pela histerese térmica como observado em muitas transformagdes
termoelasticas (KHALIL-ALLAFIA & AMIN-AHMADIB, 2009). Com a adigdo de
cobre até 7%at. Cu na liga ocorre uma redugédo das variagdes de entalpia na
liga, como verificado na Figura 59.

Significando que com baixas energias, em relagédo a liga Ni-Ti, tem-se
transformagdes de fase nas ligas Ti-Ni-Cu, devido as mudangas de volume e
menor trabalho interno. Segundo Saburi et al. (1986) o incremento de Cu em
ligas de base Ni-Ti, reduz a entalpia de transformacédo, devido a facilidade de
movimento das interfaces das discordancias.

20 - ENTALPIA DE LIGAS Ti-Ni,_-Cu,

AH {J/g)

%at. Cu

Figura 59. Variagao das entalpias de transformagao de fases da liga Ti-
Ni-Cu no aquecimento e resfriamento (AHa-v € AHwm.A).

As entalpias estdo diretamente relacionadas com as histereses de

transformagdo, quanto menor a entalpia menor sera a histerese térmica



(KHALIL-ALLAFIA & AMIN-AHMADIB, 2009; OTSUKA & REN, 2005), como os
verificados na Tabela 4. A histerese térmica decresce com o incremento de Cu
na liga, além de que, o valor de histerese da liga Ni-Ti € maior do que os
apresentados por ligas Ti-Ni-Cu. Resultados obtidos por Nam et al. (1990)
confirmam que ligas binarias Ni-Ti possuem entalpias maiores que ligas
ternarias de Ti-Ni-Cu, conforme observado na Tabela 4.

Pesquisas realizadas por Nam et al. (1990) observaram que valores
ainda mais baixos de histerese térmica s&o verificados em ligas com alto teor
de Cu, e estes valores podem chegar a 4 K em ligas com 20%at. Cu.

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de histerese térmica (Hr = Ap-
Mp) para ligas Ti-Ni-Cu, nas composicdes de 3, 4, 5, 6, e 7 %at. Cu. E notado
que existe uma diferencga consideravel quando observado as ligas de Ni-Ti e as
incremetadas por Cu, conforme verificado na Tabela 4. De acordo com
pesquisas (OTSUKA & REN, 2005; OTSUKA & WAYMAN, 1998) valores de
histerese de ligas binarias Ni-Ti estdo na ordem de 15 a 30°C. A histerese das
ligas Ti-Ni-Cu apresentaram valores (24,82 a 14,93°C) dentro do desejado para
aplicagdes em microatuadores, pois apresentaram uma rapida resposta de

transformacao.

Tabela 4. Valores de Histerese (Ht) das ligas Ti-Ni-Cu e Ni-Ti.
X 3% 4% 5% 6% 7%  Ni-Ti
Hr (°C) 24,82 2373 2510 1493 1548 31,22

Todos os resultados de DSC foram confirmados quando realizadas as
medidas de resisténcia elétrica das ligas para também se obter as
temperaturas de transformacdo. Nas Figuras 60 a, b e ¢ sdo apresentadas as
curvas de resisténcia elétrica para as ligas de composigéo 3, 4, 5, 6 e 7 %at.
Cu tratadas a 800°C por 15 minutos, o0 mesmo tratamento realizado para as
amostras submetidas a ensaios no DSC.



ARIR (%)

ARIR (%)

ARRR (%)

0,04 <

0.00 <

-0.04 4

-0,08 <

0,12 4

PSPP 3%_TT: 800_15

-20

0,09 4

0,06 4

0,03 4

0,00 4

T T 1
o 20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

a)
PSPP 4%_TT: 800_15
A

%
)
<
T
%

b} \

\
% 2
’;%@ \ / A
% m

0,08

T T T T T T 1
[l 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

b)

PSPP 5%_TT: 800_15

T T T T T T
[} 20 40 80 80 100 120

Temperatura (°C)

c)



0,05~

PSPP 6%_TT: 800_15

1
120

%
0.00 "T\_ c% ‘
_ '\, B
§ E » '.I . S t?; Fif
o ‘%", \ A O /
e 0054 _, | L //
< L 1 S
BN ~—
%, \ 4
© |\ AT
0,10 | \g‘_,/ 3
0,15 - | T T T T
20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)
PSPP 7%_TT: 800_15
0,124
0,08 4 S
v il
~< e "
= ™\ 2
s \ e
,x 0,04 TR E
% 1&‘ 4 ""‘ ﬁ?"’ ¥
S ooy )
AR
0,00 X \ \\ -
/
0,04 4
T T T T T T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120

Figuras 60 a, b e c. Curvas de temperaturas de transformagao de ligas
Ti-Ni-Cu na composicao de: 3, 4, 5, 6 e 7 %at. Cu tratadas a 800°C por 15
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minutos: a) 4%at. Cu, b)5%at. Cu, c)6%at. Cu e d)7%at. Cu.

Observa-se, também, nessas curvas, uma diminuicdo das temperaturas

de transformacgéo As e alteragdes variantes de Ms como o aumento do teor de

Cu nas ligas, como observado na Tabela 5.



Tabela 5. Medidas das temperaturas de transformac&o das ligas Ti-Ni-
Cu obtidas por ensaio de Resisténcia Elétrica em fungao da Temperatura.

PSPP M, (°C) M{(°C) A.(°C) A{(°C)
3%_TT(800_15) 61,17 50,30 61,92 85,91
4% TT(800_15) 62,85 50,10 61,13 86,08
5%_TT(800_15) 65,14 50,47 60,69 83,28
6%_TT(800_15) 60,57 50,48 55,04 83,80
7%_TT(800_15) 60,17 44 57 47,82 79,62

Na Figura 61 € apresentado o resultado da relacdo de Mg e As em
funcdo do teor de Cu nas ligas Ti-Ni-Cu.
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Figura 61. Grafico da relagdo das Temperaturas de Transformacao As e
Ms em funcgado do teor de Cu (% atdbmica) das ligas Ti-Ni-Cu.

Como antes obervado nos resultados dos ensaios em DSC, o mesmo
fendmeno ocorreu nos ensaios de resisténcia elétrica, com a diminuigdo de As
quando Cu é incrementado na liga, mesmo fato se observou em ligas (Ti-
45%at. Ni-5%at. Cu e Ti-42,5%at. Ni-7,5%at. Cu) apresentadas no trabalho de
Nam et al. (1990). Em relagao as temperaturas de transformagéo Ms se oberva
um aumento crescente de 3 a 5% at.Cu e uma reducgédo de 5 a 7% at. Cu. Em
outros trabalhos as Ms reduzem com o incremento de Cu, no entanto, esta
percepcao so € vista em estudos de intervalos maiores de incrementos de Cu,

como observados por Nam et al. (1990).



Com o acréscimo de Cu na liga houve uma inibicdo de formagédo de
precipitados, eliminando a presenga de fase R, como constados nas curvas de
DSC e no sistema de medigdo de resisténcia elétrica em fungdo da
temperatura.

Sabe-se que modificagdes acontecem na liga binaria Ti-Ni EMF quando
é adicionado diversos elementos de liga. E reportado que um terceiro elemento
de liga pode alterar as temperaturas de transformagdes, no sentido de
aumentar ou diminuir (HOMA, 1987; LINDQUIST & WAYMAN, 1989). Conhece-
se que a maioria dos elementos acrescidos em ligas Ti-Ni diminuem as
temperaturas de transformagédo, no entanto, alguns elementos como: Pd, Pt,
Au, Zr e Hf, quando acrescentados aumentam as temperatura de
transformacgéo. Portanto, Ti-Ni-Pd, Ti-Ni-Zr e Ti-Ni-Hf sdo considerados como
candidatos de ligas com memoria de forma de alta temperatura.

Em ligas Ti-Ni-Cu é reportado que as temperaturas de transformacéao
iniciais (Ms) s&o menos sensiveis a alteracdo de composi¢gdo, como observado
na Figura 60, fazendo com que se tenha um controle melhor quando se deseja
temperaturas de transformacao objetivando certa aplicagéo.

As temperaturas de transformagao obtidas nesse trabalho estdo acima
da temperatura ambiente. Segundo Otsuka & Ren (2005), outra caracteristica
que é observada nas ligas Ti-Ni-Cu sdo as temperaturas de transformacéo
relativamente elevadas (acima Tamp), NO entanto, se torna possivel realizar o
efeito de memadria de forma em torno da temperatura ambiente.

O comportamento das temperaturas de transformacdo Ms esta
relacionado com o angulo de distor¢ao da célula unitaria da estrutura cristalina
da fase B19 (monoclinica), isto é, quanto maior o angulo (B (Figura 62)
quantidades superiores de energia serdo necessarias para que acontegca a

transformagao martensitica.



Figura 62. Modelo ilustrativo da estrutura monoclinica (B19") de ligas Ni-
Ti EMF, apresentando o angulo 3 da célula unitaria. Fonte: Otusuka & Ren
(2005).

Sabe-se que com o incremento de cobre na liga Ti-Ni-Cu o angulo
sofre uma reducdo, diminuindo o atrito interno (cisalhamento) nas redes
cristalinas e facilitando a transformagdo de fase, explicando porque nas
composicoes de 3 a 5% at.Cu a Mg possui valores maiores que em
composic¢des de 6 e 7 %at. Cu nas ligas Ti-Ni-Cu. Em ligas Ni-Ti equiatomicas,
os valores do &ngulo 3 sdo de 96,8° (OTSUKA & REN, 2005) e com incremento
de cobre ocorre uma redugdo do angulo para 92-93° (< 25 at. % de Cu)
(MOBERLY & MELTON, 1990; GORYCZKA et al., 2001).

Estudos também apontam que a substituigdo inicial de Cu por Ni em
ligas Ti-Ni-Cu produzem pequenas alteragdes nos parametros de rede (a, b e
c), tanto nas fases de alta temperatura como em baixa temperatura.

Na Figura 63 € observado o aumento do paréametro ag da estrutura
cristalina da fase B2, na temperatura de 155°C, com a adi¢cdo de Cu na liga
binaria Ni-Ti. E foi notado que ao atingir concentragdes superiores a 10%at. Cu,
a estrutura cristalina da fase B2 permanece notavelmente constante com

valores de ag proximos a 3,06 A.
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Figura 63. Representacao grafica do comportamento da estrutura cristalina da

fase B2 com o incremento de Cu em ligas Ni-Ti equiatdmicas. Adaptado de

(BRICKNELL et al., 1979).

Portanto, os estudos revelam que as propriedades da liga Ti-Ni se

alteram atomicamente ao adicionar Cu mesmo com baixos teores, e os efeitos

provocam mudangas microestruturais, térmicas e quimicas. Em resumo, o

principal efeito das substituicbes de Cu é o de reduzir a distorgdo necessaria

para formar a estrutura da fase martensitica a partir da fase mae (austenitica)
(BRICKNELL et al., 1979).

Entdo, com os resultados apresentados nesta primeira etapa de estudo

concluir-se:

a.

Valores de Ag diminui com a adi¢do de Cu na liga Ti-Ni-Cu;

b. Ocorre ainibicdo da fase R;

c. Reducao da variacio de entalpia com a adi¢ao de Cu;
d.
e

. Incrementos de Cu proporciona uma redugdo do angulo

Reducéo de histerese térmica com o incremento de Cu na liga;

monoclinico e aumento dos parametros de rede;
Substituicdbes de Cu na liga Ti-Ni-Cu reduzem a distorgéo
necessaria para formar a estrutura da fase martensitica a partir da

fase mae.



6.2. Obtencgao e Caracterizagao de Fitas Ti-Ni-Cu

No presente capitulo se encontra resultados da obtencdo de fitas
das ligas Ti-Nisox-Cux (X = 3, 4, 5, 6, 7 %at.) por meio de solidificagcdo rapida
(Melt Spinning), além das caracterizagdes fisicas, microestruturais, térmicas e
mecanicas, com intuito de conhecer as propriedades de fitas Ti-Ni-Cu e suas
possiveis aplicagdes como microdispositivos.

Diversos estudos com ligas Ni-Ti (NAM et al.,, 1990; ANSELMO,
2010) obtiveram por meio da solidificacdo rapida fitas de espessuras
milimétricas com caracteristicas unicas, a partir da técnica Melt Spinning, tais
como: (1) gréos refinados, (2) a formagcdo de fases metaestaveis, (3) uma
textura fina de distribuicdo de precipitados, e (4) a supresséo de precipitados
grosseiros no contorno de grao (ISHIDA et al.,, 2009). Além disso, com o
processo Melt Spinning se obtém fitas livres de inclusées, tais como
carbonetos. Todas as pesquisas com fitas solidificadas rapidamente revelam
uma contribuicdo para a melhoria do EMF e boas propriedades mecanicas
(ISHIDA et al., 2009).

No entanto, fitas de ligas binarias Ni-Ti equiatomicas possuem os
seguintes inconvenientes quando consideradas como atuadores funcionais: (1)
dificuldade em controlar a temperatura de transformacédo, (2) dificuldade em
dobrar quando flexionada, (3) o comportamento de transformagdo em dois
estagios (B2—~R e R—~B19’), e (4) grandes histereses térmicas.

Na Figura 64 € apresentado o produto da solidificagdo rapida na
forma de fitas finas milimétricas em torno de 25um com diferentes
composicdes. Observam-se aspectos de boa qualidade, mesmo que nas fitas
com composi¢oes de 4 e 5 %at. Cu se obteve aspectos mais grosseiros e
comprimentos bem menores com relagao as fitas de 6 e 7 %at. Cu.
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Figura 64. Produtos da solidificagao rapida por Melt Spinning: Fitas Ti-

Ni-Cu, sendo: a) 1, 2 3 e 4 respectivamente nas composicdes: 4, 5,6 e 7 % at.

Cu na velocidade de 38 m/s e b) 1, 2, 3, 4 respectivamente nas composi¢cdes
4,5, 6 e 7 %at. Cu na velocidade de 50 m/s.

Para o presente trabalho foram produzidas fitas variando a velocidade
do volante de cobre de 38 e 50 m/s no Melt Spinning. No entanto, fitas com 3
%at. ndao se obteve bons resultados, pois se apresentaram na forma

quebradica, conforme apresentado nas Figuras 65.



a)

Figura 65. Fita da liga solidificada rapidamente Ti-Ni-Cu na
composicao de 3 %at. Cu na velocidade de: a) 38 m/s e b) 50 m/s.

Para algumas composig¢des, tais como Ni-Ti equiatomicas, é
particularmente dificil obter boas qualidades de fitas, pois se apresentam muito
frageis e quebradicas. Outros trabalhos com fitas apontam que a adigao de Hf
ou Cu (Ni2sTisoCuszs e NisoTis2Hf1g) melhora a ductilidade e a lisura da superficie,
mas também diminui o efeito de Ms (INCO-COPERNICUS, 1999; LIU, 2003).

A taxa de resfriamento € um dos principais fatores que afetam
sensivelmente a qualidade das fitas e as propriedades mecanicas,
possivelmente devido as alteracbes na viscosidade do fluido, que esta
diretamente relacionado com o volume especifico, o qual diminui com a
velocidade do volante de cobre (CANTOR et al.,1991).

No entanto, existem muitos outros fatores que podem ter maior ou
menor contribui¢do no resultado final. Por exemplo, a velocidade do volante,
controla a espessura da fita, enquanto que a temperatura e os materiais podem
variar de aderéncia e de condutividade térmica para o material fundido, como
também, a distancia entre o orificio e volante influenciam na producédo de
bolhas e a uniformidade do produto, e as dimensdes do orificio e a pressao de
ejecdo pode mudar o fluxo de metal fundido. O tipo de gas usado pode
indroduzir impurezas no material, etc. Entdo todos esses parédmetros devem

ser rigorosamente definidos para termos um padrao na produgéo de fitas.



Segundo Anselmo (2010) fitas Ni-Ti produzidas por Melt Spinning
apresentaram frageis e quebradicas, e consequentemente, impossibilitando
ensaios mecanicos, tal como ensaios Dindmico Mecéanicos. Em outros
trabalhos também apresentaram tais problemas, como os realizados por Inco-
copernicus (1999).

Ao contrario das fitas Ni-Ti, as fitas Ti-Ni-Cu obtidas no desenvolvimento
deste trabalho tiveram resultados de excelente qualidade, especialmente na
rugosidade e ductilidade. Pesquisadores como Kang et al. (2008), também
conseguiram produzir fitas da liga Ti-Ni-Cu, com alto teor de cobre, através da
solidificagao rapida por Melt Spinning, com boas qualidades.

As fitas Ti-Ni-Cu produzidas nesse trabalho apresentaram melhores
qualidade quando se aumentou a velocidade do volante de cobre de 38 para
50 m/s. Pesquisas observam que com o aumento da velocidade do volante de
cobre melhores fitas sdo produzidas. Uma explicagdo seria a inibicdo da
microsegregacao e a nucleagdo de precipitados com o aumento da taxa de
solidificagao (NAM et al., 1990).

No presente trabalho, se observou que com o aumento da velocidade do
volante de cobre de 38 para 50 m/s, ocorreu a diminuicdo da espessura das
fitas de aproximadamente 45um para 30um, o mesmo efeito foi observado por
Anselmo (2010), e outros pesquisadores como Kima et al. (2006a).

O aumento da velocidade do volante provocou a redugao da espessura
da fita, isto porque o coeficiente de transferéncia de calor na interface volante-
fita € maior e a velocidade de resfriamento aumenta, provocando uma alta
extragdo de calor. Isto significa que, a quantidade de metal liquido depositado
no volante € bem menor quando se aumenta a velocidade de rotagdo do
volante, produzindo uma menor espessura de fita. Conclui-se que a variagao
da velocidade do volante permite um efetivo controle da taxa de resfriamento
do processo Melting Spinning (KIMA et al, 2006a).



6.2.1 Influéncia da Solidificacao Rapida e da Adicao de Cu na
Microestrutura de Fitas Ti-Ni-Cu

Nas Figuras 66 sdo apresentadas as microestruturas tipicas das fitas
obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), do lado em contato
com o volante, de fitas (n&o tratadas) das ligas Ti-Nisox-Cux (x = 4, 5, 6 e 7
%at.) produzidas por Melting Spinning na velocidade de rotagao do volante de
38 m/s e 50 m/s, com a temperatura de vazamento do metal liquido fixa em
1350 °C.

Foi observado que nas fitas fabricadas com velocidades do volante de
50 m/s apresentaram um ultra-refino de grdos abaixo de 5um quanto se
adicionou maiores teores de Cu na liga Ni-Ti-Cu, como apresentado nas
Figuras 66 (e, g). O grao ficou bastante refinado ao ponto de ficar imperceptivel
na observagéo no equipamento MEV, mesmo com o aumento de 3000x.

Na velocidade de 38 m/s grdos maiores e alongados s&o observados
(Figuras 65 - b, d, f e h), no entanto, com a adigdo de Cu na liga, se obervava
uma diminuigdo gradativa do tamanho de grao, conforme Tabela 6.

Na Tabela 6 s&o apresentados os valores médios de tamanho de grao
conferidos ap6s medidas em cada fita produzida na velocidade de 38 m/s, com
diferentes composicoes.

Tabela 6. Tamanho de grédos de fitas Ti-Nisox-Cux (x = 4, 5, 6 € 7 %at.)

na velocidade do volante de 38 m/s.

X 4% 5% 6% 7%
Tamanho de 25-30 25-30 15-20 10-15
Grao (um)

E compreendido que com altas velocidades de resfriamento, durante a
solidificacdo e resfriamento posterior, ha apenas um tempo muito curto
disponivel para processos de difusdo e para a aproximagado do equilibrio
termodinamico. Assim, a solidificacdo rapida pode conduzir microestruturas
extremamente finas (LOJEN et al., 2007).



Percebe-se que o incremento de cobre em ligas binarias Ni-Ti, favorece
a formagdo de gréaos refinados quando sujeitos a taxas de resfriamento
relativamente altas. Uma explicacao seria o fato que o Cu por natureza possui
uma alta tendéncia em formar fase amorfa (HANG & INOUE, 2004; YANG et
al., 2006), entao, através de um controle da velocidade de rotagdo do volante
de cobre, tem-se fitas com regides de graos ultra-finos na ordem de 1-2 um,
como observado por Santamarta &, Schryvers (2003) em ligas com teores de
cobre acima de 20%at.
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Figura 66. Microscopia eletrénica de varredura de fitas Ti-Ni-Cu: a) Fita
4%at. Cu (38 m/s), b) Fita 4%at. Cu (50 m/s), c) Fita 5%at. Cu (38 m/s), d) Fita
5%at. Cu (50 m/s), e) Fita 6%at. Cu (38 m/s), f) Fita 6%at. Cu (50 m/s), g) Fita

7%at. Cu (38 m/s) e h) Fita 7%at. Cu (50 m/s).

Em certas ligas, taxas de resfriamento altas podem até mesmo produzir
estruturas amorfas como em fitas solidificadas rapidamente por Melt Spinning,
e em outros processos de solidificagdo rapida, onde tem sido utilizada
obtencdo de metais amorfos (STOKLOSA et al., 2003). Entre as ligas
proponentes a formacao de interfaces amorfo-cristalinas, estdo as com base
Ni-Ti SMA, ligas Ti-Niso-«-Cux e ligas com Hf, Zr, Nb. No entanto, para tais
formacdes se necessita certa quantidade significativa desses elementos de liga
e uma taxa alta de super-resfriamento (KOLOMYTSEV et al., 2001; DALLE et
al., 1999).



Portanto, compreende-se que, para se ter uma formagao amorfo-
cristalino em ligas Ti-Ni-Cu é necessario um alto teor de cobre (> 20%at.) com
uma taxa relativamente baixa de super-resfriamento, ou um baixo teor de cobre
com taxas maiores de super-resfriamento. Concluindo-se que, em especifico
para as fitas Ti-Ni-Cu, produzidas nesse trabalho, houve um ulta-refino com
aumento de teor de Cu ( 6 a 7%) e velocidade do volante de 50 m/s. Como
também, a medida que se acrescentava Cu na liga e se fixava a taxa de
resfriamento (velocidade do volante de 38 m/s) os gréos se apresentavam com
menores tamanhos (entre 10-15 um).

Nas Figuras 67 é apresentada a microscopia eletrénica de varredura da
fita tratada a 600°C por 15 minutos, fabricada por Melt Spinning na velocidade
de 50 m/s na composicao Ti-43%at.Ni-7%at Cu.

A fita passou por tratamento térmico na temperatura de 600°C por um
periodo de 15 minutos. Com o tratamento térmico se observou o aparecimento
de gréos, ndo apresentados antes em fitas ndo tratadas (6 e 7% at. Cu) na
velocidade de 50 m/s do volante de cobre.

Foram observadas na microscopia (MEV) trés regides distintas, sendo:
b) regido de grdos maiores e alongados; c) graos super-refinados e d) regido
caracteristica de formacao de estrutura amorfa, confirmada quando realizados

posteriores ensaios de RDX.
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Figura 67. Microscopia eletronica de varredura da fita fabricada por Melt
Spinning na velocidade de 50 m/s de composigéo Ti-43%at.Ni-7%at Cu tratada
na temperatura de 600°C por 15 minutos. Regides: triangulo vermelho- regides
distintas de cristalizagéo e crescimento de gréo; eliptica azul- regidao de graos

maiores e alongados; retangulo verde- grdos micrométricos.

Tratamentos térmicos apropriados favorecem crescimentos de graos, no
entanto, sdo necessarios temperaturas e periodos maiores para ocorrer a
recristalizagdo em ligas amorfizadas, como o caso apresentado na Figura 66.
Pois, o tratamento de 600°C por 15 minutos apenas condicionou o crescimento
de graos em certas regides da fita Ti-Ni-Cu. Segundo Dalle et al. (2001) o
periodo e a temperatura de tratamento pode conduzir a microestruturas
diferentes e, portanto, a diferentes comportamentos na transformacao.

Portanto, tratamentos térmicos em altas temperaturas e periodos foram
realizados (600, 650 e 750 °C em 1h e 3h) no sentido de se observar os graos
formados, como também, posteriormente mensurar as temperaturas de
transformacdes obtidas por meio de DSC.

Estudos aplicando a técnica de microscopia 6tica foram realizados em
fitas Ti-Ni-Cu tratadas com temperaturas e periodos maiores e seus resultados
séo apresentados nas Figuras 68.

Observa-se que quando se aumenta a velocidade de rotagcao do volante
se obtém uma diminuigdo do tamanho de grdo. A regido da fita em contato com



o volante por resfriar mais rapidamente produz graos bem menores, logo em

seguida acompanhadas de graos maiores e mais alongados (Figuras 68).




Figura 68. Microscopia 6tica de fitas Ti-Ni-Cu fabricadas com velocidade do
volante de 38 e 50 m/s tratadas em diferentes temperaturas e periodos nas
composicgoes de a) 4%atCu_38, b) 4%atCu_50, c) 5%at.Cu_38, d)
5%at.Cu_50, e) 6%at.Cu_38 e f) 6%at.Cu_50.

A solidificagcao rapida conduz a distancias de difusdo mais curtas, e
assim constitui estruturas refinadas de didmetros 0,01 ym (JONES, 1977). No
entanto, com os tratamentos térmicos apropriados, obteve-se crescimento de
graos que possibilitou o estudo da influéncia da taxa de solidificagdo na
estrutura das fitas obtidas por Melt Spinning.

Percebeu-se que o lado em contato com o volante de cobre possui graos
menores do que os apresentados do lado oposto (livre do volante). O lado da
fita em contato com o volante tem um resfriamento mais rapido levando a um
processo de solidificacdo com alto nivel de super-resfriamento. Sabe-se que a
forca motriz para a solidificagcdo de um fundido super-resfriado é a diferenca
das energias de Gibbs entre o sdélido e o liquido. Entretanto, o tamanho de grao
da liga solidificada muda com o aumento do super-resfriamento. Quando o
super-resfriamento € pequeno, a solidificacdo acontece em condi¢des de
equilibrio, fazendo com que tanto a nucleacdo quanto o crescimento dos

cristais ocorram lentamente. Mas quando o super-resfriamento é alto a



nucleagdo e a velocidade de crescimento dos cristais também s&o altas,
provocando refino de grdo na microestrutura (WU & LIN, 2006).

A presenca de uma regido de graos finos na superficie da fita em
contato com o volante de cobre pode ser explicada em termos de uma intensa
competicdo entre os cristais inicialmente nucleados na superficie super-
resfriada. Quando o metal liquido "molha" a superficie do volante, pequenos
cristais tendem a nuclear e crescer rapidamente.

Esses cristais formam-se sobre a superficie em contato com o volante e,
também, dentro de uma determinada regido préxima, devido ao grande super-
resfriamento. Esses cristais possuem orientagbes cristalograficas de
crescimento ao acaso dentro do liquido. Porém, alguns cristais possuirdo
direcbes de crescimento mais favoraveis que outros e, portanto, crescerao
mais rapidamente. Essa regido de graos finos caracteriza-se por grande
homogeneidade quimica, bem préoxima a do liquido precursor. Com a
diminuicdo da taxa de resfriamento nas posi¢cdes mais internas do liquido,
esses cristais de orientacdo mais privilegiada tendem a se alongar, ocupando o
espaco a frente dos cristais menos propensos ao crescimento, no sentido
contrario ao gradiente de temperatura.

Esse procedimento de alongamento é auxiliado por uma parcela de calor
liberado para o meio, devido a elevagao repentina da temperatura durante o
resfriamento. Essa elevacio repentina da temperatura durante o resfriamento
pode ocasionar, inclusive, uma parcial refusdo do metal solidificado ou, ainda,
causar o desprendimento de alguns ramos de dendritas devido a refusao de
suas bases de sustentacdo. Continuando o resfriamento, esses cristais
privilegiados continuam a crescer. Porém, devido a diminuigdo da taxa de
resfriamento, a velocidade da interface sodlido-liquido tende a diminuir e esta
interface tende a tornar-se irregular. Neste ponto, inicia-se o crescimento
dendritico. Esse crescimento dendritico cessa quando ocorre 0 encontro das
interfaces, explicando assim, grdaos colunares presentes em todas as fitas Ti-
Ni-Cu solidificadas rapidamente.

Em alguns trabalhos sobre ligas Ni-Ti (XING et al., 2006; LIN & WUN,
2006; Chang, 2008) e outras ligas com efeito de meméria de forma
(BATTEZZATi et al., 2007; LEE & WAYMAN, 1986) sao relatados a diminuigao
do tamanho de grdo a medida que aumentava-se a velocidade do volante do



processo Melting Spinning, atribuindo também esse fato ao processo de
solidificacdo rapida provocada pela rapida extracdo de calor, o que retarda a

nucleagéo e o crescimento dos graos.

6.2.2 Influéncia da Rapida Extragao de Calor sobre a Estrutura de
Solidificagao de Fitas Ti-Ni-Cu

Para analisar a estrutura de solidificacdo das fitas, experimentos com
difrac&o de raios-x (DRX) foram realizados e os resultados obtidos para as fitas
das ligas Ti-Ni-Cu sdo apresentados nas Figuras 69 a, b e d. Os graficos
apresentados correspondem as fitas nao tratadas solidificadas rapidamente
com a velocidade do volante de cobre de 38 e 50 m/s e amostras de ligas
solubilizadas (800°C por 15 minutos) produzidas por PSPP.
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Figura 69. Padrédo de DRX de fitas Ti-Ni-Cu nao tratadas fabricadas nas
velocidades de rotagédo de 38 m/s e 50 m/s e ligas Ti-Ni-Cu
produzidas por PSPP, com: a) 4% at. Cu, b) 5% at. Cu, c) 6% at.
Cued) 7% at. Cu.

Os resultados de DRX mostram alteragdes das intensidades e
quantidade de picos de cristalizagdo de ligas Ti-Ni-Cu produzidas por PSPP e
fitas fabricadas por Melt Spinning.

Verifica-se que houve uma reducdo da quantidade de picos de
cristalizagcdo quando analisadas fitas em relacdo a ligas. A quantidade de picos
de cristalizacdo esta diretamente relacionada com os processos de
solidificagdo. Taxas de resfriamento baixas, um pequeno numero de graos
nucleia em alta temperatura e continua a crescer com o resfriamento gradual.
Estes cristais primarios podem sofrer uma grande variedade de crescimentos
ap6s o inicio da nucleacdo a baixa temperatura, enquanto produzem uma
distribuicdo espacial heterogénea na estrutura solidificada.

No entanto, durante a solidificacdo rapida, a nucleacdo em alta
temperatura pode ser suprimida, e se isto ocorrer havera um tempo insuficiente
para um grande numero de crescimentos antes que temperaturas menores

sejam alcangadas e a taxa de nucleagdo aumente. Como resultado final na



estrutura solidificada € observado, ndo somente gréos finos, como também
uma distribuicdo de tamanhos mais uniforme. Tais fendmenos foram
confirmados por Kim et al. (2006) e Kang et al. (2008).

Como verificado nas ligas Ti-Ni-Cu do presente trabalho, foi também
apresentado nas fitas um unico estagio de transformagao de fases, dentre as
fases B2 e B19'. Sendo que nas fitas houve aparecimento de fases de
estrutura cubica (B2), possivelmente devido ao processo de Melt Spinning que
promove a reducdo das temperaturas de transformagdo com o aumento da
velocidade de rotacdo do volante de cobre, com isso, é possivel se observar
picos de cristalizacdo da fase B2 em temperatura ambiente. Pesquisas
recentes comprovam os mesmos efeitos (Battezzati et al, 2007; Lee &
Wayman, 1986; Anselmo et al, 2011; Kima et al, 2006c¢).

No DRX de fitas com composicdo de Ti-43%at Ni-7%at. Cu sao
observados picos de cristalizacdo mais intensos de fase B2, indicando que com
o incremento de cobre na liga ocorre maior redugédo das temperaturas de
transformacdo de fases, possibilitando ter fases austeniticas a baixas
temperaturas, conforme verificado por Nam et al. (1990).

Outro efeito da relacdo adicdo de cobre e super-resfriamento foi o
aparecimento de picos de amorfizacdo no RDX de fitas com teores de 7%at Cu
fabricadas na velocidade de 50 m/s no Melt Spinning. Sabe-se que com o
processo de solidificacdo rapida ocorrem alteracbes microestruturais
ocasionando a cristalizagdo ainda com o metal no estado liquido, e com isso
formando regides de concentragao cristalinas cobertas por regides de estrutura
amorfa. No entanto, somente pode ocorrer tal situacdo em fitas Ti-Ni-Cu na
condi¢do que exista alto teor de Cu e super-resfriamentos relativamente baixos
ou teores de Cu reduzidos para super-resfriamento relativamente mais altos.
Wen-Jun et al. (2009) observou amorfizacdo em fita de composicdo Ti-
25%at.Ni-25%at.Cu solidificadas por Melt Spinning na velocidade do volante de
37 m/s.

Apos tratamento térmico de 600°C por 15 minutos com as fitas Ti-Ni-Cu,
ensaios de DRX foram realizados e seus resultados sao apresentados nas

Figuras 70 a,b c e d.
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Figura 70. Padrao de DRX de fitas Ti-Ni-Cu tratadas (600°C por 15 minutos)
fabricadas nas velocidades de rotagcao de 38 m/s e 50 m/s com teores de Cu
de: a) 4% at., b) 5% at., c) 6% at. e d) 7% at.



Resultados de DRX de fitas Ti-Ni-Cu tratadas a 6002C por 15 minutos
comprovam que houve um crescimento de grdo em todas as fitas analisadas,
como observado a prevaléncia de numeros de picos superiores as fitas néo
tratadas. Pesquisas de Nam et al. (1990) confirma que tratamentos térmicos de
recozimento acima de 600°C induzem a cristalizac&o. Outros trabalhos também
realizaram tratamentos para cristalizagdo (TSUJI & NOMURA, 1992; KANG et
al., 2008).

6.2.3 Influéencia do Tamanho de Grao sobre as Temperaturas de

Transformacgao de Fitas Ti-Ni-Cu

No sentido de se obter as temperaturas de transformacao de fase das
fitas Ti-Ni-Cu, tratamentos térmicos foram realizados até se ter os mais
apropriados, ou seja, que apresentassem melhores curvas de transformagao
de fases, ja que as fitas ndo tratadas n&do apresentaram curvas de
transformacgé&o de fases, como verificadas na Figura 71.
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Figura 71. Resultados de medidas de resisténcia elétrica em funcéo da
temperatura de fitas Ti-Ni-Cu nao tratadas solidificadas rapidamente na
velocidade do volante de cobre de 50 m/s.

Observa-se que sem um tratamento térmico apropriado ndo se obtém
curvas de transformacao. Varias pesquisas (KIM et al.,, 2006); ISHIDA et
al.,1993) constaram que tratamentos térmicos sdo necessarios para se obter
curvas de transformacdo em fitas de base Ni-Ti e ternarias Ti-Ni-Cu. Para
tanto, foram realizados diversos tratamentos como apresentado nas Figuras
71.
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Figura 71. DSC de curvas de transformacao de fases de fitas
submetidas a varios tratamentos térmicos com diferentes temperaturas e
periodos.

Devido as alteragbes de composi¢cdao de cada fita Ti-Ni-Cu, como
também, devido ao processo de solidificagdo rapida por Melt Spinning, foi
necessario realizar varios tratamentos térmicos que possibilitou um
acompanhamento de ensaios por DSC.

Segundo Dalle et al. (2001) o periodo e a temperatura de tratamento
pode conduzir a microestruturas diferentes e, portanto, a diferentes
comportamentos na transformacao.

Dois fatores sdo responsaveis por necessidades de tratamentos
térmicos nas fitas Ti-Ni-Cu, um deles esta ligado ao fato de altas taxas de
super-resfriamento conduzirem a microestruturas de grao refinados e até
solugdes solidas amorfas. Outro fator importante sao as tensdes provenientes
do processo de solidificacdo rapida, entdo alivios de tensées também sao
necessarios.

As camadas de grdos muitos finos foram observadas nos ensaios de
microscopia o6tica do lado da fita Ti-Ni-Cu que teve contato com o volante de
cobre. O alto refino de gréo da fita proporcionou barreiras a transformagao de
fase, portanto, tratamentos térmicos foram necessarios, tal como realizados por
(KANG et al., 2008; SANTAMARTA & SCHRYVERS, 2003).

E assim, as fitas Ti-Ni-Cu que apresentaram melhores curvas de
transformacdo de fase observadas no DSC foram as submetidas a
temperaturas de tratamentos de 600, 650 e 750°C, por periodos de 1 e 3 horas,
com resfriamento ao ar, conforme apresentado na Tabela 6.

Na Tabela 7 sdo apresentados os tratamentos térmicos realizados onde
se obteve curvas mais apropriadas das temperaturas de transformacao de
fases das fitas Ti-Nisox-Cux (x = 3, 4, 5, 6 e 7 %at.).



Tabela 7. Fitas Ti-Nisox-Cux (x = 3, 4, 5, 6 e 7 %at.) solidificadas
rapidamente nas velocidades do volante de 38 e 50 m/s tratadas termicamente.

Fitas Temperatura Periodo
3%_50m/s 600° C 1h
4% 38ml/s 600° C 1h
4% _50m/s 600° C 1h
5%_38ml/s 600° C 1h
5%_50m/s 600° C 1h
6%_38ml/s 650° C 3h
6%_50m/s 650° C 3h
7%_38ml/s 750° C 3h
7%_50m/s 750° C 3h

Compreende-se que por meio de tratamento de recozimento se obtém
cristalizacdo com baixas temperaturas (por exemplo, 420°C) ocorrendo o
crescimento de cristais ja existentes na matriz, em vez de nucleagao de novos
cristais, resultando em graos grossos. Quando a temperatura de recozimento
para a cristalizagdo é levada (acima de 600°C), a nucleagdo de novos cristais
ocorrera vigorosamente ja que a energia térmica suficiente para a nucleagao é
fornecido, resultando em gréos finos. Mantendo esta alta temperatura apds a
conclusdo de nucleagdo, no entanto, se tem rapido crescimento de graos,
portanto, explicando os tratamentos que foram realizados neste trabalho.

Tratamentos de recozimento para induzir a cristalizagdo foram
realizados em multietapas em ligas Ni-Ti-Cu, como verificado no trabalho de
(TSUJI & NOMURA, 1992), onde realizou na primeira etapa: temperaturas de
500, 524 e 550 por 40 s, numa segunda etapa: 474°C por 1 hora, e logo apos
foram avaliados outros tratamentos com 474, 500, 524 ou 550 °C por 1 hora.

Com o incremento de Cu na liga ocorre a tendéncia de formar graos
mais refinados quanto se tem taxas de super-resfriamento altas. Segundo

Ribeiro (2005), o efeito dos elementos que favorecem a cristalizagdo, como o



Cu e de elementos inibidores do crescimento de grdo, da origem a uma

estrutura cristalina muito refinada e uniforme.

Portanto, logo apds tratadas as fitas Ti-Ni-Cu ensaios de DSC foram

realizados e medidas de temperaturas de transformacao de fases extraidas por

meio da técnica de tangentes as curvas de transformagao.

Entdo, as curvas 72 a, b, c, d, e, apresentam os resultados dos ensaios

em DSC das fitas Ti-Ni-Cu fabricadas nas velocidades do volante de 38 m/s e

50 m/s.
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Figura 72. Curvas de DSC das fitas Ti-Ni-Cu: a) 3% at. Cu_50 m/s, b)
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Com as curvas obtiveram-se as temperaturas de transformacao das fitas

Ti-Ni-Cu, e seus resultados sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Temperaturas de transformacao de fase das fitas Ti-Ni-Cu tratadas
obtidas por DSC.

Fitas M. (°C) M{(°C) A,(°C) A{°C)
3%_50 44 .10 38,18 55,80 65,04
4% 38 30,96 18,14 37,80 59,11
4% 50 21,17 6,84 31,94 43,72
5% 38 28,03 21,33 44,28 49,06
5% 50 17,19 11,50 33,68 46,09
6% _38 42,27 37,05 52,86 57,26
6% _50 40,05 25,12 43,35 56,42
7% _38 50,87 36,43 53,16 63,39
7% 50 51,75 38,25 55,12 64,45

Foi observado que com a aumento da velocidade do volante de cobre
houve uma reducdo das temperaturas de transformagdes (Ms, M:, As e A).
Além do que as transformagbes se deram em um uUnico estagio de
transformagéao B2 < B19".

A partir de 4%at Cu ocorreu um aumento das temperaturas Ms chegando
a 51,75 °C na fita 7%at Cu na velocidade de 50 m/s, verificando uma diferenca
de quase 30 °C.

Com o aumento da velocidade do volante de cobre ocorre uma
diminuigéo de Ms, ja observado em outros trabalhos (KANG et a./, 2008; WAITZ
& KARNTHALER, 2004). Os contornos de graos servem como uma barreira
adicional, e assim, existe uma necessidade de maior energia para a
transformagéo martensitica (WAITZ et al, 2007).

Em alguns trabalhos sobre ligas Ni-Ti (XING et al., 2006; LIN & WUN,
2006; CHANG, 2008) e outras ligas com efeito de memoria de forma
(BATTEZZATI et al.,, 2007; LEE & WAYMAN, 1986; ANSELMO et al., 2011;
KIMA et al., 2006c) séo relatados a diminuicdo do tamanho de grao a medida
que aumenta-se a velocidade do volante do processo Melting Spinning,
atribuindo também esse fato ao processo de solidificagcdo rapida provocada
pela rapida extracdo de calor, 0 que retarda a nucleagao e o crescimento dos
graos, influenciando na redugéo das temperaturas de transformagéo de fases.



Com o processo de solidificacdo rapida ocorreu a redu¢ado de tamanhos
de graos em relagéo as ligas Ti-Ni-Cu da presente tese e, assim, promoveram
também a diminuicdo das entalpias de transformacdo com o incremento de Cu
na liga Ti-Ni-Cu, como observado nas Tabela 8 e 9

Medidas de variagao de entalpia de transformacao das fitas Ti-Ni-Cu

foram realizadas e sdo apresentadas na Tabela 9 e 10.

Tabela 9. Variagdo das entalpias de transformagéo no resfriamento (AHa.m) das
fitas Ti-Nisox-Cuy (%at.) tratadas fabricadas com velocidades do volante de 38 e
50 m/s

X 4% 5% 6% 7%

AHa.w (38 m/s) 11,33 15,80 6,52 7,45
(J/g)

AHa.w (50 m/s) 11,44 11,99 8,07 7,51
(J/g)

Tabela 10. Variag&o das entalpias de transformac&o no aquecimento (AHw-a)
das fitas Ti-Nisox-Cux (%at.) fabricadas com velocidades do volante de 38 e 50

m/s

X 4% 5% 6% 7%

AHy.A (38 m/s) 11,50 15,47 6,07 7,75
(J/g)

AHy.a (50 m/s) 11,48 11,43 8,05 7,50
(J/g)

Na Figura 73 sado apresentados os graficos que demonstram o
comportamento das entalpias de acordo com a adi¢ao de cobre nas fitas Ti-Ni-
Cu.
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Figura 73. Graficos das variagdes de entalpia no aquecimento e resfriamento
em relagdo a concentragéo de cobre nas fitas Ti-Ni-Cu, sendo: a) entalpias no

aquecimento e b) entalpias no resfriamento.

Foi verificado que as entalpias decrescem com o incremento de Cu na
liga, o mesmo verificado por Nam et al. ( 1990). Como foi verificado nas ligas
Ti-Ni-Cu onde as entalpias reduziam com o incremento de cobre, as fitas
também apresentaram esse comportamento tanto no resfriamento quanto no

aquecimento.



Na Tabela 11 sdo apresentadas as influéncias do tratamento térmico
sobre temperaturas de transformagdo iniciais (Ms) e a entalpia de
transformagdo no aquecimento (AHw.a) na fita de composigdo 7%at.Cu e
fabricada na velocidade do volante de 38 m/s.

Tabela 11. Influéncia dos tratamentos térmicos nas temperaturas de
transformacao de fitas de composicao 7%at de Cu fabricada na velocidade de
rotagdo do volante de Cu de 38 m/s.

Fita 7% 38 m/s

Tratadas M- (°C) AHwu-a (Jig)
(650°C_1h) 3108 4,44
(650°C_3h) 3043 =
(7T50°C_3h) 5087 7.45

Foi observado que com o aumento do periodo e temperaturas de
tratamento térmico houve um aumento das temperaturas de transformacédo Ms
(31,08 para 50,87°C), como também, um aumento da entalpia de
transformagdo no aquecimento (4,44 para 7,45 J/g), significando que
tratamentos com temperaturas maiores e periodos mais longos ocorre
crescimento de grao ou alivio de tensdes que produzem efeitos significativos
nas temperaturas de transformacao de fitas Ti-Ni-Cu, o mesmo obervado por
Kang et al. (2008) e Santamarta & Schryvers (2003).

Todos esses resultados de DSC foram confirmados quando foram
realizadas as medidas de resisténcia elétrica das fitas obtidas por Melting
Spinning para também se obter as temperaturas de transformagdo. Nas
Figuras 74 a, b, c, d, e, f, sGo apresentadas as curvas de resisténcia elétrica
para as fitas das ligas Ti-Ni-Cu solidificadas rapidamente por Melt Spinning.
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Nas Figuras 74. Curvas de resisténcia elétrica para as fitas das ligas Ti-

Ni-Cu solidificadas rapidamente por Melt Spinning, sendo: a) 4%_38m/s, b)
4% 50 m/s, c) 6% _38 m/s, d) 6%_50 m/s, e) 7%_38 m/s e f) 7%_50 m/s.



Observa-se, também, nessas curvas, uma diminuicdo das temperaturas
de transformagdo como o aumento da velocidade de rotagdo do volante do
Melting Spinning.

No presente estudo procurou-se observar o comportamento de ligas Ti-
Ni-Cu solidificadas rapidamente na forma de fitas micrométricas tratadas
termicamente quando submetidas a uma corrente continua de 0,4 A em fungéo
de um ciclo térmico de aquecimento e resfriamento (0 < 100°C).

Na Figura 74 a,b,c,e,f, sdo apresentadas as curvas de transformacgéao
referentes aos ensaios no Sistema de Medigcdo de Resisténcia Elétrica em
Funcdo da Temperatura (SMRT). Estudos sob a 6tica da resistividade elétrica
em funcdo da temperatura tem sido amplamente realizados com LMF
(AIROLDI et al., 1995), principalmente com ligas a base de Ni-Ti (UCHIL et al.,
2002; UCHIL et a.l, 1998; SILVA & ARAUJO, 2007; NETO et al., 2008; NOVAK
et al., 2008).

Com relacdo as fitas Ti-Ni-Cu observa-se que nao houve presenga da
fase-R, como observado anteriormente nas curvas de DSC, significando que a
substituicdo de Ni por Cu na liga a partir de 4%at Cu suprimiu esta fase
intermediaria, o mesmo observado por (ES-SOUNI et al. , 2001).

Na Tabela 12 sao verificadas as temperaturas de transformacdo das
fitas Ti-Ni-Cu tratadas obtidas por meio de SMRT.

Tabela 12. Temperaturas de transformacdo de fitas Ti-Ni-Cu tratadas
obtidas por meio de SMRT.

Fitas Tratadas M.(°C) MA°C) A.(°C) A:(°C)
4% 38 33.39 77,30 37,70 52.20
4% 50 18,17 12,34 30,06 37.2
5% 38 . . . .
5% 50
6% 38 45,43 35.87 47,32 58,96
6% 50 33,76 20,06 40,91 49,92
7% 38 28,38 35,19

T%_50 35,22 13,71 26,10 48,49




Com o aumento da velocidade do volante de cobre houve uma redugao
das temperaturas de transformagao, significando que com as altas taxas de
resfriamento ocorre uma alteracdo da microestrutura, isto €, um maior refino de
grao quando aumenta a velocidade do volante no Melt Spinning, com isso,
aumenta a resisténcia elétrica a passagem dos elétrons servindo como
barreiras a transformacéo (CHANG et al., 2005; KIMA et al., 2006b).

Em metais classicos a resisténcia aumenta quando a temperatura
aumenta (HALLIDAY & RESNICK, 1984), diferente dos metais SMA e alguns
outros elementos em que a resisténcia diminui com o aumento da temperatura.
Os valores das temperaturas de transformacdo adquiridos no ensaio SMRT
apresentaram semelhantes aos observados nos ensaios de DSC.

Foi observado que com um incremento de Cu na liga ocorre um aumento
das temperaturas de transformacédo (Ms, As e M, As), o mesmo fendbmeno
também foi observado nas curvas dos ensaios de DSC, e nos estudos de ligas
Ti-Ni-Cu reveladas por ANSELMO et al. (2012).

Fitas Ti-Ni-Cu foram tratadas termicamente por temperaturas de 600°C e
periodos de 15 minutos, e consequentemente foram realizados ensaios em
SMRT na verificagdo de temperaturas de transformagdo. Nos ensaios em
SMRT ¢é possivel obter as temperaturas de transformagdes, antes néao
conseguidas em DSC, devido ao SMRT apresentar uma maior sensibilidade
como constatado por Nam et al. (1990) na caracterizagdo de fitas de
composicdes: Ti-45%at.Ni-5%at.Cu e Ti-42,5%at.Ni-7,5%atCu. Os resultados
dos ensaios de SMRT das fitas Ti-Ni-Cu tratadas a 600°C por 15 minutos séo
apresentados nas Figuras 75.
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Figura 75. Curvas de transformacdo de fases obtidas nos ensaios de
SMRT das fitas Ti-Ni-Cu tratadas a 600°C por 15 minutos. a) 3%at. Cu_38 m/s,
b) 4%at. Cu_38 m/s, c) 6%at.Cu_38 m/s, d) 6%at.Cu_50 m/s, e) 7%at.Cu_38

m/s, f) 7%at.Cu_50 m/s.



Observa-se que as curvas de transformacao de fases das fitas Ti-Ni-Cu
apresentaram apenas um estagio de transformacédo (B2 < B19°) como
verificado em resultados anteriores de SMRT.

Foi percebido alteracbes nas temperaturas de transformacdo quando
observados os tratamentos anteriores com os realizados a 600°C por 15
minutos, como foi verificado na Tabela 13. Na Tabela 13 sao verificadas as
temperaturas de transformacao obtidas por meio de SMRT de fitas Ti-Ni-Cu
tratadas a 600°C por 15 minutos.

Tabela 13. Temperaturas de transformacao obtidas por meio de SMRT
de fitas Ti-Ni-Cu tratadas a 600°C por 15 minutos.

Fitas M. (°C) M¢(°C) A(°C) A«(°C)
3% 38 _TT(600_15)| 45,91 19,05 42,81 73,80
3% 50_TT(600_15) ; ; ; ;

4% 38_TT(600_15) | 31,64 13,14 30,67 45,53

4%_50_TT(600_15) ; ; ; ;
5% 38_TT(600_15) ; ; ; ;
5% 50 _TT(600_15) ; ; ; ;
6% 38 _TT(600_15)| 30,31 16,80 24,41 50,41

6%_50_TT(600 15) 24,74 6,57 20,67 40,45
7%_38_TT(600 15) 29,73 10,69 26,90 41,55
7%_50_TT(600_15) 44,01 14,70 27,07 53,35

Em fitas Ti-Ni-Cu produzidas na velocidade de 38 m/s, as temperaturas
de transformag¢ao Ms reduzem a partir do teor de 4%at. Cu até 7%at.Cu (31,64
a 29,73 °C), uma redugao insignificante em comparacdo a temperaturas de
transformacdo As (73,80 a 41,55 °C). Pode-se entdo concluir que com
tratamentos de 600°C por 15 minutos se obtém fitas de Mg com pouca variagao
e um bom controle linear de As Alguns resultados de redugdo de Ms e As
também sao verificados em alguns trabalhos (WEN-JUN et al., 2009 e NAM et
al., 2005). Uma melhor observagao do fenbmeno de redugéo das temperaturas
de transformacéo € vista no grafico da Figura 76. Na Figura 76 € apresentado
grafico da influéncia do cobre nas temperaturas de transformacgdes As e Mg das
fitas Ti-Ni-Cu fabricadas na velocidade do volante de 38 m/s.
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Figura 76. Grafico da influéncia do cobre nas temperaturas de
transformagdes As e M das fitas Ti-Ni-Cu fabricadas na velocidade do volante
de 38 m/s tratadas a 600°C por 15 minutos.

Os mesmos fendbmenos de redugao de As e Mg sdo percebidos em fitas
tratadas a 600°C por 15 minutos fabricadas na velocidade de 50 m/s.

Em relacdo aos resultados de SMRT dos outros tratamentos térmicos
realizados, foi percebido que houve um aumento de Ms quando se teve
tratamentos térmicos com temperaturas e periodos mais acentuados, como

obervado na Tabela 14.

Tabela 14. Efeitos dos tratamentos térmicos em fitas Ti-Ni-Cu solidificadas

rapidamente nas velocidades do volante de 38 e 50 m/s.

Fitas 600°C_15 min | 600°C_1h

M (°C) M (°C)
4%_38 31,64 33,39
4%_50 - 18,17
600°C_15 min | 650°C_1h
6%_38 30,31 45,43

6%_50) 24,74 33,76



Com o processo de solidificagao rapida houve um refinamento de grao, o
mesmo visto por Chen et al. (2008) e observado por (JONES, 1977) que
revelou: “Entre os efeitos de solidificacdo rapida, o refinamento da
microestrutura € talvez o mais universal, afetando a escala de bragos
dendriticos, misturas eutéticas, e dispersdes de particulas e gréos na estrutura.
Sabe-se que Mg aumenta com o aumento da temperatura de recozimento,
devido ao aumento no tamanho do grdo, o que diminui a barreira de energia
adicional proveniente do limite de grdo (WAITZ & KARNTHALER, 2004).

Portanto, o efeito da velocidade do volante de cobre associado com o
incremento Cu promovem uma reducao das temperaturas de transformacao Ms,
E assim, com tratamentos térmicos apropriados se tem um controle de
aumento e redugédo de Ms Mas, tratamentos térmicos mais altos fragilizam as

fitas, ndo permitindo sua utilizacdo para fins de aplicagdes como dispositivos.

7. CONSIDERAGOES FINAIS

7.1. Conclusoes

Partindo dos resultados apresentados nesse trabalho pode-se ter que:

1. A técnica de Melt Spinning permite a produgao de fitas de espessura da
ordem de 30 ym e 45 ym em apenas uma etapa de processamento;

2. O incremento de Cu na liga provoca sensiveis alteragbes nas
temperaturas de transformacao, provocando reducdo das temperaturas
de transformacéao As.

3. Nas curvas de transformagdes de fase de ligas Ti-Ni-Cu apresentadas
apos a solubilizagdo obteve-se um unico estagio de transformagéo B2 —
B19’;

4. A temperatura de transformagdo martensitica (Ms) de fitas e ligas Ti-Ni-
Cu tendem a diminuir com a diminui¢do do tamanho de grdo, e os
valores de histerese e entalpia diminuem quando altas taxas de super-

resfriamento sdo alcangadas no Melt Spinnig;



5. Resultados do MEV comprovam a existéncia de trés regides distintas de
graos em fitas solidificadas na velocidade de 50 m\s na composi¢cédo de
Ti-43%at. Ni-7%at.Cu;

6. As entalpias de transformagao das fitas da liga Ti-Ni-Cu diminuem com o

incremento de Cu.

7.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Em trabalhos futuros a técnica (Melt Spinnig) empregada na presente
tese pode ser utilizada no estudo de outras ligas com propriedades diferentes,
tais como ligas com base Ni-Ti incrementadas por hafnio ou molibdénio que
possuem alto ponto de fus&o, objetivando maior dureza e resisténcia em altas
temperaturas.

Outra sugestao seria utilizar ligas Ti-Ni-Cu estudadas nesse trabalho,
para desenvolvimento de elementos tais como parafusos e porcas SMA, ja que
foram observadas as boas propriedades de memoria de forma na liga.
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