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RESUMO

Ligas NiTi pertencem a uma classe de ligas metalicas que apresentam destaque
no ambito tecnolégico e cientifico, as Ligas com Meméria de Forma (LMF). Estes
metais especiais possuem caracteristicas funcionais unicas de Efeito Memaéria de
Forma (EMF) e superelasticidade (SE), além de alta resisténcia mecanica. Estas
propriedades de EMF e SE tem levado ao desenvolvimento de compésitos ativos
gue podem ser empregados para controle de forma e vibragéo, além de variagao
controlada de amortecimento e rigidez. Uma forma de atingir este objetivo é
combinando o comportamento das LMF com as propriedades de alguns
polimeros. Diante disso, este trabalho apresenta um estudo do comportamento
termomecanico de um compdsito ativo obtido por meio da introducéao de fitas de
LMF de NiTi em uma matriz polimérica flexivel (silicone). Para isso, foram
produzidos dois compdsitos ativos com diferenga no numero de fitas NiTi inseridas
(4 e 6 fitas). Inicialmente, as fitas foram obtidas a partir da laminacéo a frio de fios
NiTi superelasticos, com subsequente tratamento térmico. Os fios e as fitas de
NiTi, a matriz polimérica de silicone e os compésitos formados foram
caracterizados por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Analise Dinamico-
Mecanica (DMA), verificando o comportamento do médulo de elasticidade, fator de
amortecimento e das temperaturas de transformagdo de fase. Também foi
realizada uma analise da interface LMF NiTi/matriz, por meio de ensaios de pull
out e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A partir dos resultados obtidos,
verificou-se a capacidade de ativacdo dos sistemas ativos Silicone-NiTi, os quais
apresentam variagao positiva de modulo de elasticidade e fator de amortecimento
ao serem aquecidos acima das temperaturas de transformacéao das fitas NiTi. Os
compositos ativos contendo maior fracdo volumétrica de fitas de LMF NiTi
apresentaram melhores valores dessas propriedades. Constatou-se também que
as fitas de NiTi geraram uma melhor interface entre matriz e LMF em relagao aos
fios, abrindo mais possibilidades de aplicacoes.

Palavras chaves: Silicone; Ligas com Memoria de Forma; Ligas NiTi; Fitas.



ABSTRACT

NiTi alloys belong to a class of metal alloys that Has emphasis in the technological
and scientific field, the Leagues with Shape Memory Alloy (SMA), because they
have unique functional characteristics of Effect Memory of Form (EMF) and
superelasticity (SE), in addition to high mechanical resistance. These properties of
EMF and SE have led to the development of active composites that can be used
for shape and vibration control, as well as the controlled variation of damping and
stiffness. One way to achieve this goal is by combining SMA properties with
polymer properties. Given this, this work present a study of the thermomechanical
behavior of an active composite obtained by the introduction of NiTi SMA ribbons
into a flexible polymeric matrix (silicone). Accordingly, there were produced two
active composite with difference in number of embedded ribbons NiTi (4 and 6
ribbons). Initially, the ribbons were obtained from cold rolling of NiTi superelastic
wires, with subsequent heat treatment. The NiTi wires and ribbons, the silicone
polymer matrix and the compounds systems formed were characterized by
dynamic mechanical analysis (DMA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC),
checking behavior of elastic modulus, damping factor and phase transformation
temperatures. An analysis of the interface between the SMA NiTi/matrix was also
carried out through pullout tests and Scanning Electron Microscopy (SEM). From
the results, it was verified the activation capacity of the Silicone-NiTi active
systems, which had positive change of elastic modulus and damping factor when
heated above transformation temperatures of the NiTi ribbons. The composite
systems containing higher volume fraction of NiTi SMA ribbons showed the best
values of these properties. It was also verified that the NiTi ribbons generated a
better interface between matrix and SMA in relation to the wires, opening up more
possibilities of applications.

Keywords: Silicone; Shape Memory Alloys; NiTi Alloys; Ribbons.
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1 INTRODUCAO

Os compositos foram grandes precursores na busca de novos materiais
com propriedades especificas e elevadas que pudessem se adaptar e suprir as
necessidades que um material tradicional ndo conseguiria. Nos ultimos anos uma
nova classe de compdsitos tem ganhado grande destaque em aplicacoes
tecnolégicas mais avancadas. A possibilidade de unir dois ou mais materiais de
diferentes caracteristicas para obter estruturas capazes de sentir e adaptar-se as
alteracbes do ambiente e as circunstancias operacionais tém levado ao
desenvolvimento de compdsitos ativos ou inteligentes com propriedades
funcionais que tornam possivel o controle de forma, vibracdo, capacidade de
amortecimento, rigidez e/ou o monitoramento de sua integridade estrutural
(VILAR, 2010).

Uma forma de obtengdo de compdsitos ativos consiste na incorporagao de
ligas com meméria de forma (LMF) como elementos atuadores no interior de
matrizes, geralmente poliméricas, contendo ou nao fibras de reforco.

As LMF, internacionalmente conhecidas por Shape Memory Alloys (SMA),
possuem a capacidade de regressar a sua forma inicial por meio de um aumento
de temperatura apés sofrer uma deformacao que se mantém depois da retirada do
carregamento mecanico. A recuperacao de forma € decorrente de uma
transformagédo de fase reversivel, no estado sdlido, caracterizada pela
transformagdo de uma fase de mais alta temperatura (austenita) para uma de
menor temperatura (martensita), e vice-versa. A esse fenbmeno da-se o nome
efeito meméria de forma (EMF) e os materiais que apresentam esse
comportamento sdo tidos intrinsicamente como atuadores termomecanicos. Outra
importante caracteristica desses materiais é a alta capacidade de amortecimento
de vibragcbes mecanicas e de recuperar grandes deformacbes além do limite
elastico, ou seja, deformagdo pseudoplastica (superelasticidade) (SHAW &
KYRIAKIDES,1995). Dentre os materiais metalicos que apresentam esses
comportamentos, as LMF de NiTi s&o as mais comumente utilizadas devido a sua

maior deformacao recuperavel, a seu maior trabalho mecénico produzido por
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unidade de peso e o seu comportamento termomecanico estavel ap6és um longo
periodo de ativacdo reversivel, além de sua excelente resisténcia a corroséo e
biocompatibilidade (DUERIG & PELTON, 1994). Este tipo de material sofre
deformacgbes relativamente importantes, de até 10%, sem exibir qualquer
plasticidade no dominio pseudoelastico (FAVIER et al, 2006). Pesquisadores
investigam muitas aplicacdes para LMF incorporadas em estruturas compostas,
incluindo o uso para mudancga da curvatura das asas de aeronaves, bem como no
controle de vibragao e reducao a danos de impacto (BEAUCHAMP et al, 1992).

Os compésitos resultantes da unido de matrizes diversas com as LMF
pertencem a uma classe de materiais classificados como "inteligentes" ou
"funcionais”, uma vez que algumas das suas propriedades estruturais podem ser
alteradas pela transformacédo de fase da LMF quando um estimulo térmico é
aplicado, e retornar para suas propriedades originais quando o estimulo é retirado
(BODAGHI, 2015).

Diante disso, a incorporacdo de LMF sob a forma de fios em uma matriz
flexivel apresenta a vantagem de agregar pouca massa ao sistema podendo
aumentar consideravelmente a sua rigidez e originar a possibilidade de obtencéo
de mudanga controlada na sua forma. Porém, a interagdo entre os dois materiais
tem sido um desafio, ja que a maioria das aplicacées requer transferéncia de
carga do fio para a matriz. Tentativas iniciais feitas por alguns pesquisadores para
incorporagé@o de fios de LMF NiTi em polimeros foram mal sucedidas devido a
fraca adesao interfacial (ROGERS et al,1989). Uma pequena quantidade de
trabalhos foi publicada a respeito do comportamento mecénico de compdésitos
reforgados com fios LMF (PAINE & ROGERS, 1993; WANG et al, 2016; REY et al,
2014; REY, 2014; LI et al, 2016; SHERIF & OSMAN, 2016), mas relativamente
pouco tem sido relatado sobre tal comportamento para compositos reforcados com
fitas finas de LMF.

O requisito para materiais apresentarem maior rigidez e resisténcia
mecanica em mais de uma dire¢cdo tem sido um impulso na busca por materiais

com propriedades isotropicas. Com isso as fitas ganham destaque, pois possuem
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secao transversal retangular. Essa caracteristica geométrica as torna mais
eficientes que os fios, possibilitando o aumento da resisténcia bem como a rigidez
do sistema, resultando em materiais compdsitos com maior aderéncia a matriz e,
assim, melhorando ainda mais as potencialidades de tais compositos.
Investigagdes tém indicado que é possivel que os sistemas incorporando fitas
alcancem aumentos significativos em propriedades como resisténcia mecanica e
rigidez em mais de uma direcdo, em comparacdo com 0s correspondentes
sistemas incorporando fios com sec¢éo transversal circular, ja que nas fitas, devido
sua geometria, o plano isotropico pode ser mantido (CHEN & LEWIS, 1970).

Nesse contexto, a combinacdo entre uma matriz flexivel de silicone e fitas
de LMF pode ser considerada de interesse para aplicacées tecnoldgicas mais
avangadas, pois cada um dos dois materiais constituintes € bem conhecido por
seu comportamento tipico: LMF NiTi exibe superelasticidade e o comportamento
de memoria de forma, e o silicone apresenta hiperelasticidade permitindo grandes
deformagoes.

Diante disso, o presente trabalho tem por objetivo analisar as propriedades
termomecanicas de compdsitos ativos flexiveis originados por meio da
incorporagao de fitas de LMF de NiTi numa matriz polimérica de silicone. Estes
compositos podem ser capazes de sofrer alteragdes controlaveis em fungdo da
temperatura em propriedades importantes como rigidez, amortecimento e forma
da estrutura durante o aquecimento, devido a transformacao de fase das fitas de
LMF embebidas.



22

2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Materiais Inteligentes

Os materiais inteligentes ainda sdo uma é&rea relativamente nova, vindo
apenas a serem reconhecidos nos anos 80, inicialmente com as pesquisas sendo
financiadas apenas pelo governo, mas, a partir da década de 90 a iniciativa
privada também comecgou a incentiva-los. Desde entdo, com a colaborag¢ao entre
pesquisadores, governo e industria, foram desenvolvidos diversos produtos e
varias aplicagdes para essa nova classe de materiais (GILEWSKI & SABOUNI-
ZAWADZKA, 2015).

Também conhecidos como materiais adaptativos, multifuncionais ou ativos,
os materiais inteligentes possuem um acoplamento entre grandezas mecénicas e
nao mecanicas que confere ao material a capacidade de agir como sensores,
transformando estimulos mecanicos (deformacdo e tensdo mecéanica) em
respostas ndo mecanicas (térmica, magnética, elétrica, etc); atuadores,
transformando estimulos ndo mecéanicos em respostas mecanicas e controladores,
gue tomam decisdes e expedem ordens. Assim, o sensor percebe as modificacées
no meio e em contrapartida o atuador realiza a producdo de um trabalho
(OLIVEIRA, 2013). A presenga destas propriedades confere adaptabilidade ao
sistema. Esses materiais ndo apenas armazenam informagées e executam
tarefas, mas também percebem mudancas e se adaptam de acordo com elas.
Nesse sentido, a possibilidade de controlar propriedades de um material da ao
mesmo um carater ndo sé estrutural, mas também funcional e justifica a sua
influéncia significativa em inUmeras aplicacdes tecnoldgicas.

Os materiais inteligentes podem ser classificados de acordo com a natureza
do acoplamento. Esses materiais tém a capacidade de mudar a sua forma, rigidez,
entre outras propriedades, através da imposicdo de campos elétricos,
eletromagnéticos, temperatura ou tensdo. Fibras Gticas, dispositivos
eletromecanicos e materiais piezoelétricos sdo empregados como sensores. Ja
materiais como as ceramicas piezoelétricas, os fluidos eletroreolégicos/magneto-

reolégicos, os materiais magneto-constritivos e as ligas com memoria de forma
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podem ser utilizados como microatuadores e/ou sensores (SILVA, 2013). No
entanto, variacdes desses materiais tém sido investigadas, podendo mencionar as
ligas ferromagnéticas e polimeros com meméria de forma. Além disso, deve-se
ressaltar a combinagéo de diferentes tipos de materiais como compasitos hibridos.

A escolha do material adequado para cada aplicacdo depende de muitos
fatores. Duas propriedades inerentes sao importantes aos materiais ativos, sao
elas: a densidade de energia de atuacao e a frequéncia de atuacao do material. O
ideal € que um atuador apresente valores altos para ambas as propriedades, no
entanto, na pratica isso ndo € observado. As ligas com memoria de forma
possuem alta energia de atuagdo, da ordem de 10° kJ/kg devido a capacidade de
recuperar grandes deformacdes através de simples aquecimento, mesmo quando
submetidas a grandes niveis de carregamento mecéanico, porém, possui baixa
frequéncia de atuagao, limitada a um maximo de 10 Hz (LAGOUDAS, 2008).

Por fim, outro importante fator para o material ser considerado ativo é a
reversibilidade do fenébmeno que o classifica como tal. Assim, quando cessado o
estimulo, um estado de referéncia serd restaurado e um novo acionamento serd
possivel sempre que houver a necessidade, ou seja, sempre que houver a
presenca do estimulo (GRASSI, 2014).

2.2 Sistemas Ativos e Passivos

Duas formas de sistemas de controle sdo propostas para aplicagcées dos
materiais inteligentes, podendo ser classificadas como controle passivo ou ativo.

O sistema de controle passivo é aquele que nao exige uma fonte de
alimentacao externa para que haja uma mudanca na estrutura, eles dissipam a
energia vibratéria usando o préprio movimento da estrutura. Por outro lado, o
sistema de controle ativo necessita de uma fonte de alimentagdo externa para
haver modificacdes na sua estrutura (SANTOS, 2008).

As vantagens do sistema de controle passivo sdo a sua simplicidade,
baixos custos de producado e alta infalibilidade, além de ser aceito como meio

viavel para reduzir vibragbes em estrutura (MAJEWSKI, 1999). Ainda assim, 0s



24

sistemas de controle passivo sdo limitados, pois ndo podem se adaptar as
variagdes das condicbes de operacao e s6 sao eficientes nas condigdes em que
foram projetados. Ja o sistema de controle ativo é uma alternativa bastante
versatil, apresentando varias vantagens sobre o sistema de controle passivo,
dentre elas se destacam (SANTIAGO & BOLIVAR, 2006):
e F&cil adaptacao a diferentes condi¢des de trabalho, sem modificar a
estrutura do sistema;
e A energia pode ser fornecida ou dissipada sempre que for
requisitada;
e A reducao das vibracdes pode ser conseguida sobre uma larga faixa
de frequéncia de operacéo;

e Desempenho elevado para diferentes tipos de perturbacgao.

2.3 Ligas com Meméria de Forma (LMF)

Diferentemente dos metais estruturais convencionais de engenharia, como
0 aco, as ligas de aluminio, de cobre, e outras, as ligas com memoria de forma
(LMF) séo ligas metalicas especiais, consideradas ativas, que se destacam por
possuir duas propriedades funcionais: o Efeito de Meméria de Forma (EMF) e a
Superelasticidade (SE), e por isso possui vasto potencial de aplicagdo. Essas ligas
tém a capacidade de recuperar a forma original apds sofrerem deformacgdes
aparentemente plasticas, apenas quando submetidas a um estimulo térmico (ou
elétrico, devido a possibilidade de aquecimento por efeito Joule).

Tanto o comportamento de Efeito de memaria de forma (EMF) quanto o de
Superelasticidade (SE) destas ligas se devem a transformacao de fase que ocorre
no estado sélido, sem difusdo, conhecida como transformacao Martensitica. Essa
transformagdo ocorre quando o material, muda a partir da austenitica, fase
presente nas temperaturas mais altas, de maior rigidez e estrutura mais simétrica;
para martensita, fase presente em temperaturas mais baixa facilmente deformavel

e de baixa simetria. A austenita apresenta uma estrutura cristalina cubica de corpo
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centrado, diferentemente da estrutura mastensitica que apresenta uma estrutura
ortorrombica ou monoclinica (LESTER et al, 2015).

Uma grande quantidade de LMF é conhecida, porém, apenas aquelas que
séo capazes de recuperar quantidades apreciaveis de deformagdo ou que geram
forca significativa durante a recuperagéo da forma (8 a 10% de recuperagéao), séo
comercialmente viaveis. Dentre estas, estdo as ligas de Niquel- Titanio (Ni-Ti),
Cobre-Zinco-Aluminio (Cu-Zn-Al) e Cobre-Aluminio-Niquel (Cu-Al-Ni) (DIAS,
2005).

2.3.1 Transformagdo Martensitica Termoelastica em Ligas com Memdria de
Forma

A transformacao martensitica termoelastica (TMT) é adifusional, ou seja,
envolve um rearranjo controlado e limitado de atomos no espaco, os atomos
movem-se cooperativamente, frequentemente por um mecanismo de
cisalhamento, e ndo envolve transporte de matéria nem mudanga de composic¢ao.
A TMT pode ocorrer tanto pelo abaixamento da temperatura (EMF) quanto pela
aplicagéo de tenséo (SE).

Esta transformacdo é de primeira ordem que ocorre por um processo de
nucleacao e crescimento, libera calor quando a martensita é formada e apresenta
uma histerese associada com a transformacao (DUERIG et al, 1990).

Cristalograficamente, a transformacao de austenita para martensita ocorre
em duas partes: a deformacéo de Bain e a acomodagao. Durante deformacao de
Bain, também conhecida como deformacao de rede, a linha de interface entre as
duas fases avanga em uma linha de atomos onde cada atomo sé se move num
reduzido comprimento (STRANDBERG, 2006). Na Figura 1, observa-se em (a)
uma estrutura completamente austenitica; em (b) e (c) uma estrutura bifasica com
a progressao da transformacado e em (d) a estrutura ja estd completamente
martensitica. Em (c) observa-se que durante o avanco da interface martensita-
austenita, cada camada de atomos € deslocado uma distancia muito pequena. O
resultado final de todos estes pequenos movimentos coordenados é a nova

estrutura martensitica, com uma microestrutura diferente e consequentemente
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com um volume diferente que a fase mae austenitica, a distorcado necessaria para
produzir esta nova estrutura € denominada deformacao de Bain (DUERIG et al,
1990).
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Figura 1- Transformagéo de austenita para martensitica mostrada em duas dimensées:
(a) estrutura totalmente austenitica; (b) e (c) estrutura mista; (d) estrutura totalmente
martensitica. (DUERIG et al, 1990).

Com a mudancga de forma (deformacédo de Bain), deformacbes surgem ao
redor da martensita quando esta é formada na fase mae. Para se acomodar a esta
mudanca de forma, a rede é submetida a uma segunda sequéncia de
transformacdo. llustra-se na Figura 2 duas maneiras de se alcancar esta
acomodagdo: por deslizamento ou por maclagdo. Estes mecanismos de
acomodacdo sao também chamados de deformagdes invariantes de rede, pois
nao provocam mudanga na rede cristalina da martensita. Seus efeitos formam a
chamada subestrutura da martensita, caracterizada pela presenca de
discordancias no interior das variantes quando a deformacao invariante de rede
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ocorre por deslizamento; ou por falhas de empilhamento, quando a deformacéao
invariante de rede é produzida por maclacao (STRANDBERG, 2006).

Figura 2- Acomodacao por maclacao e por deslizamento (STRANDBERG, 2006).

A TMT tem um inicio e um fim que ocorre ao longo de um intervalo de
temperaturas no qual austenita e martensita coexistem. As transformacdes nas
LMF sdo comumente conhecidas por transformacdo direta, quando se resfria o
material (austenita — martensita) e transformacéo Inversa (Tl), quando se aquece
(martensita — austenita). A temperatura abaixo da qual a energia livre da
martensita € inferior a da austenita, designa-se por temperatura critica (To).
Durante o resfriamento, o material inicialmente na fase austenitica, inicia sua
transformagdo de fase para a fase martensitica na temperatura de inicio da
transformacdo martensitica (M), ligeiramente inferior a T,, € prossegue até se
atingir a temperatura de transformacgéo final da martensita (M), completando sua
transformagédo. Ao reiniciar-se 0 aquecimento, o material inicialmente na fase
martensitica, a partir de uma temperatura inferior a Ms, tem inicio a transformacéao
inversa a uma temperatura inicial de transformagdo da austenita (As) e completa
sua transformacdo quando atinge a temperatura do fim da transformacdo da
austenita (A1) (NASCIMENTO, 2009).

Além da inducao por temperatura a TMT também pode ocorrer por inducao

de tensdo mecanica. A transformacao ocorre quando o material, submetido a um
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carregamento mecanico, transforma-se da fase austenitica para martensitica. Da
mesma forma, durante o descarregamento, ocorre a mudanca da fase
martensitica para austenitica. Este comportamento é conhecido como efeito
pseudoelastico ou superelasticidade. Os valores de tensées mecanicas nas quais
a TMT nas LMF se inicia e termina sdo chamados de tensbes criticas de
transformacéao de fase. Essas tensdes, juntamente com as temperaturas criticas,
sdo as propriedades mais importantes das LMF, pois sdo elas que definem o
comportamento termomecanico desse material.

O esquema apresentado na Figura 3 representa o comportamento da
mudanga de fase por temperatura. Durante este processo de transformagéo de
fase nota-se o0 surgimento de histerese, pois as curvas de resfriamento e

aquecimento ndo se sobrepdem.

Fracao Martensitica

Figura 3-Representacao esquematica da TMT, Tl e suas temperaturas caracteristicas, Mg,
M;, As e As (NASCIMENTO, 2009- adaptado).
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A histerese pode ser analisada de duas formas: microscopicamente e
macroscopicamente. Microscopicamente, a histerese pode ser pensada como o
atrito interno associado ao movimento dos contornos de macla e das interfaces
martensita-austenita. Macroscopicamente, a histerese é uma manifestacdo da
energia dissipada no sistema durante o ciclo da transformagéo direta e inversa.
Existem dois tipos de histerese, a mecanica e a térmica, que sdo provocadas pela
aplicacao de tensao (mecanica) ou pelo aquecimento e resfriamento (térmica) das
ligas com memoéria de forma (ORTIN & DELAEY, 2002; DUERIG et al, 1990).

Como ja havia sido citado, o efeito de memdédria de forma e a
superelasticidade ocorrem associados as transformagbes de fase martensita —
austenita. Contudo, notou-se que, por vezes, esta transformagcdo pode ainda
ocorrer com um passo intermédio facilitado pela existéncia de tensdes internas
favoraveis. Neste passo intermédio forma-se entre a austenita e a martensita uma
fase trigonal designada de fase R, que possui uma estrutura romboédrica
(LAGOUDAS, 2008). A representagao das estruturas cristalinas destas fases esta

apresentada na Figura 4.
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Figure 4- Representagéo da estrutura cristalina das fases: Austenita, Fase R e Martensita
(SHAW, 2000- Adaptado).

O surgimento da fase R provoca uma diminuicdo da histerese e diminui a
percentagem de deformacado maxima recuperavel, por efeito de meméria de forma
da liga (FERNANDES, 2006). A Figura 5 (a) e (b) representam a histerese e a
deformagdo recuperavel em diferentes ligas com meméria de forma,

respectivamente.
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Figura 5- Representacdo de histerese (a) e a deformacao recuperavel (b) em diferentes
ligas com meméria de forma. (FERNANDES, 2006).

2.3.2 Efeito memoria de forma

O efeito meméria de forma (EMF), ja mencionado anteriormente, € uma
caracteristica particular de alguns materiais que sao capazes de recuperar
completamente sua forma original. A liga, quando deformada na fase de baixa
temperatura é capaz de recuperar sua forma original através do aquecimento



32

acima de uma determinada temperatura critica chamada temperatura final de
transformagéo reversa (OTSUKA & WAYMAN, 1998). Este fendbmeno também é
conhecido como Efeito Meméria de Forma Simples (EMFS), ou unidirecional, do
inglés One Way Shape Memory Effect (OWSME). Na Figura 6 mostra-se uma
ilustragdo do efeito meméria de forma numa barra de LMF quando € imposto um

aumento de temperatura.

Figura 6- Representacdo do EMFS em uma barra de LMF (REIS, 2001).

Ja de acordo com a Figura 7, analisando o EMFS sob a perspectiva da
tensdo, deformacao e temperatura, o fenbmeno pode ser descrito da seguinte
forma:

A-B: o material que se encontrava com estrutura austenitica passa a
apresentar uma estrutura martensitica maclada de auto acomodagéo.

B: Submetendo o material a um carregamento, a estrutura martensitica
maclada inicia seu processo de orientacdo a uma tensio critica inicial (os), dando
lugar a uma estrutura martensitica nao-maclada, que finaliza seu processo de
orientacao a uma tenséo critica final (of).

C-D: A estrutura martensitica orientada permanece mesmo apds o
descarregamento, dando origem a uma deformacéo residual.

E-F: Submetendo o material a um aquecimento, tem inicio a transformacao

de fase reversa quando atinge uma temperatura As e finaliza na temperatura A, na
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qual a estrutura passa a ser completamente austenitica, a deformacéao residual é

completamente recuperada e o material retorna a sua forma inicial.

-->»
Aquecimento - - p

Descarregamento — - p

Martensita
Maclada

Austenita T Martensita

/ nao-maclada

T(°C)

Figura 7- Curva Tensao-Deformacao-Temperatura caracteristica do EMFS de uma LMF.
(LAGOUDAS, 2008- Adaptado)

Ao realizar um treinamento termomecanico ciclico no material, pode-se
fazer evoluir do fenbmeno do efeito memoria de forma simples para um Efeito
Memoria de Forma Dupla (EMFD), ou bidimensional, do inglés Two-Way Shape
Memory Effect (TWSME). Esse fenbmeno consiste por proporcionar uma mudancga
espontanea na forma da LMF, tanto de austenita para martensita, como vice-
versa, sem que seja necessaria a aplicagdo de tensdes externa, dependendo
apenas da temperatura.

Portanto, para realizar o EMFD, se faz necessario um “treinamento” do

material para que o mesmo possa “lembrar’ a forma que possui antes da
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deformagédo. O método de treinamento consiste em submeter o material a ciclos
termomecanicos e tem a caracteristica fundamental de introduzir defeitos
irreversiveis na fase austenitica, os quais permanecem no aquecimento e
controlam o crescimento da variante de martensita quando o material é resfriado
novamente (QUEIROGA, 2006).

2.3.3 Superelasticidade

A superelasticidade (SE), também denominado de pseudoelasticidade, € a
capacidade da liga sofrer grandes deformacdes sem sair do regime elastico
encontrado acima da temperatura final de transformacéo austenitica. A SE é outra
propriedade das LMF em que a temperatura final de transformacao reversa é
menor ou préxima da temperatura de deformacéo. Isto significa que a recuperacao
da forma se da logo apéds a interrupcdo da deformacao e retirada da carga, sem
necessidade de aquecimento (OTSUKA & WAYMAN, 1998).

Quando a LMF se encontra no estado de mais alta temperatura, estado
austenitico, grandes deformacgdes sdo também recuperadas, porém agora por
meio de simples carregamento e descarregamento mecéanico. Durante o
carregamento até atingir um nivel de tensédo especifico (Oms) a Unica fase
cristalografica estavel € a chamada martensita induzida por tensédo, que é,
cristalograficamente, semelhante a martensita orientada. Ao cessar o
carregamento mecanico, ao atingir o nivel de tensdo (oas), a temperatura
constante a Tl se inicia e a martensita comeca a reverter para austenita, a fase
estavel volta a ser a austenita. Esta transformacao de fase reversivel ndo mais
depende da variacdo da temperatura, apenas da tensdo mecéanica (LAGOUDAS,

2008). Na Figura 8 esquematiza-se uma curva tipica de LMF superelastica.
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Figura 8- Curva superelastica de LMF destacando as tensées criticas (LAGOUDAS, 2008-

Adaptado).

Ja na Figura 9 pode-se ver um exemplo esquematico numa barra de NiTi,

demonstrando sua caracteristica de superelasticidade. Esta caracteristica permite

as LMF alta capacidade de amortecimento de vibragbes mecénicas e grandes

limites elasticos ndo lineares.
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Figura 9 - Comportamento superelastico de uma barra de NiTi. (STRANDBERG, 2006-
Adaptado).

Na Figura 9(a) a barra ainda sem sofrer nenhuma deformagédo permanece
austenitica, de (b) para (c), apds sofrer uma deformagéo, a barra passa por uma
transicdo da fase austenita para martensita, sendo completada a transformagéao
em (d) quando a barra se apresenta em um estado totalmente martensitico. Apés
o descarregamento em (e), a barra passa por uma transicdo da martensita para
austenita, até voltar em (f) para sua forma original austenitica.

As LMF superelasticas sao bastante usadas em aplicagdes passivas,
quando se deseja manter um nivel de forca constante durante um longo periodo.
Em algumas ligas as deformacbes pseudoelasticas podem chegar a 10%, sendo
8% um valor tipico para as ligas NiTi (KRISHNAN et al, 1974). Ao comparar estas

deformagdes recuperaveis da LMF a deformacéao recuperavel tipica dos materiais
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convencionais de engenharia, que corresponde a deformacgado elastica destes
materiais, pode-se ter uma ideia como é excepcional o comportamento das LMF
(DUERIG et al, 1990).

2.3.4 Ligas NiTi

As ligas NiTi sdo um composto intermetalico. Este composto apresenta uma
solubilidade moderada do Niquel (Ni) e do Titanio (Ti), assim como de outros
elementos metélicos, além de apresentar uma ductilidade comparavel a de outras
ligas metalicas (KRISHNAN et al, 1974).

Essas ligas destacam-se, dentre muitas LMF conhecidas, devido suas
propriedades funcionais especificas, tais como o EFMS, o EFMD,
superelasticidade e a capacidade de amortecimento de vibracbes mecéanicas
superiores as demais ligas (HUMBEECK, 1999). Tais caracteristicas permitem
para estas ligas uma grande area de atuacdo como na medicina, odontologia,
industria automobilistica, aeroespacial e engenharia civil. Na engenharia
biomédica, por exemplo, a ligas NiTi se destacam por causa de sua resposta unica
de tensao-deformacédo, semelhante a materiais naturais como o osso, além de
muitas aplicagbes in-vivo devido a sua excelente biocompatibilidade, capacidade
de um material permanecer biologicamente inofensivo dentro de um organismo
vivo durante o seu periodo funcional.

As propriedades das LMF sao muito diferentes (FERNANDES, 2006):

v" As ligas NiTi podem apresentar uma recuperacao de cerca de 8%
contra 4 a 5% das ligas de Cu;

v" As ligas NiTi tem maior ductilidade;

v" Nas ligas NiTi a resisténcia a corrosao é excelente, enquanto que as
ligas de Cu possuem uma resisténcia média;

v As ligas de Cu séo susceptiveis a corrosao sob tensao;

v As ligas de Cu sdo menos custosas, podendo ser fundidas e
extrudadas ao ar.
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As ligas NiTi podem determinar seu comportamento de acordo com a
variagdo da proporgao de Ti ou Ni presente nelas, podendo apresentar a
superelasticidade com composicdes entre 49,0 e 49,4% de Ti e o efeito memdéria
de forma quando a composi¢cao encontra-se entre 49,7 e 50,7% de Ti (DUERIG &
PELTON, 1994). Ligas de NiTi superelastica sdo usadas em aplicagbes na qual
demandam excelente flexibilidade. O NiTi tem a capacidade de absorver largas
quantidades de energia de deformacdo e devolvé-la quando a deformacédo é
removida. A elasticidade do NiTi é aproximadamente dez vezes maior que do ago,
além disso, sdo capazes de manter a forca constante em uma ampla faixa de
deformacédo (FERNANDES, 2014).

Além da composi¢do quimica da liga NiTi, os tratamentos termomecanicos
também apresentam uma influéncia importante no comportamento das ligas.
Tratamentos térmicos, como recozimento entre 300°C e 500°C, podem alterar
drasticamente o comportamento de uma LMF de NiTi equiatbmica, podendo até
mesmo alterar suas propriedades de superelasticidade para EMF (OTSUKA &
WAYMAN, 1998). Diante disto, as LMF de NiTi podem ser projetadas tanto para
apresentar o seu EMF quanto a superelasticidade, permitindo que o projetista
tenha controle adequado sobre seu comportamento termomecanico. Apresenta-se
na Tabela 1, em resumo, algumas propriedades termomecénicas das LMF de NiTi.



39

Tabela 1-Valores de algumas propriedades basicas de LMF NiTi.

NiTi (Superelastica) NiTi (EMF)
Propriedades Fisicas
Densidade | 6,45 g/cc 6,45 g/cc
Propriedades Mecanicas

Tensao Maxima 754 - 960 MPa 754 - 960 MPa
Tensao Limite de 560 MPa 100 MPa
Escoamento
Alongamento até ruptura 15,5 % 15,5 %
Modulo de Elasticidade 75,0 GPa 28,0 GPa
Coeficiente de Poisson 0,30 0,30
Mddulo de Cisalhamento 28.8 GPa 10.8 GPa

Propriedades Elétricas

Resistividade Elétrica 0,0000820 ohm-cm 0,0000760 ohm-cm

Susceptibilidade Magnética 0,0000038 0,0000025
Propriedades Térmicas

Calor Especifico 0,320 J/g-°C 0,320 J/g-°C

Condutividade Térmica 10,0 W/m-K 10,0 W/m-K

Ponto de Fusao

1240 - 1310 °C

1240 - 1310 °C

Fonte: MatWeb, 2014.

2.4 Compadsitos Inteligentes Reforcados com LMF

A importancia dos compdsitos na engenharia deve-se ao fato de poder
“criar” um novo material de acordo com a necessidade de cada aplicacdo. E
através da juncdo de diferentes materiais que se obtém um conjunto de
propriedades que nenhum dos materiais convencionais sozinho apresentaria, tais
como baixa condutividade elétrica, médulo de elasticidade alto, baixa densidade,
pode ser fabricada em diversas cores e formatos, baixo custo de manutengéo, alta

resisténcia a corrosao quimica, facil instalacdo, alta resisténcia mecanica, entre
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outras propriedades de modo a proporcionar aos materiais caracteristicas
impares.

Uma nova classe de compdésitos ganha destaque dentro da engenharia. Os
compositos ativos, também conhecidos como compdsitos inteligentes, podem ser
obtidos com a incorporacao de fios, fitas ou particulas de liga com memdria de
forma a uma matriz polimérica de interesse. A obtencdo dessa classe de material
permite um conjunto de novas oportunidades e de inovacgao tecnoldgica, uma vez
que além de obter materiais mais resistentes e versateis, surge a oportunidade de
alcancar materiais com algum grau de funcionalidade controlada por parametros
ambientais como campos de temperatura e magnetismo, abrindo diversas
possibilidades de aplicacbes no campo industrial (LAU et al, 2002).

Os compositos inteligentes devem ser separados dos compdsitos
estruturais, pois a sua aplicacdo primaria ndo € estrutural (mais leve ou mais
rigido), mas sim como um dispositivo de forma variavel, capaz de reagir, de se
adaptar a uma alteracao de temperatura (JIANG & BATRA, 2001).

Cada vez mais estes compdsitos fazem sentido sendo integrados em
sistemas inteligentes, como por exemplo, para a resolugdo dos problemas
associados ao desenvolvimento da futura geracéo de estruturas (RAMOS, 2006).
Em aeronaves, os geradores de vortice (VGs) ativos, utilizando LMF e matriz
polimérica, tém sido desenvolvidos para aumentar a eficiéncia dos voos,
superando os VGs comum (HUBLER et al, 2016). Segundo Mo (2004), existem
concretos estruturais que conseguem suportar explosées de ataques terroristas ou
desastres naturais e ja podem ser encontrados em pesquisas mais recentes, como
€ o0 caso de “materiais inteligentes”, onde ligas de NiTi interagem com o concreto.
A técnica de usar elementos enrijecidos em uma estrutura € uma solucao para
evitar a transmissao de energia dissipada, o que pode danificar a mesma, o que
acontece, por exemplo, apos um terremoto (BONCI et al, 2001).

Outro grande interesse é a utilizacdo de matrizes flexiveis para a
composicao de compdésitos inteligentes. No trabalho de Rey et al (2014), foi

desenvolvida uma estrutura compdésita tubular de matriz de silicone e fios LMF de
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NiTi propondo satisfazer as necessidades especificas da area biomédica para
fabricacdo de stents. Li et al (2016), desenvolveu um modelo de um dedo com
rigidez ajustavel por aquecimento com a finalidade de obter melhor desempenho
no movimento, ao agarrar pesos e na interacdo com as pessoas. Outra aplicacdo
para compdsitos flexiveis sdo atuadores do tipo dobradicas, utilizados para
implantar antenas, painéis solares e mastros de satélites. O trabalho de Wang et
al (2016), descreve a fabricacao de estruturas implementaveis, com movimento de
dobradi¢a, combinando uma matriz flexivel de silicone e LMF, produzindo um
prototipo de espelho destacavel usado para refletir a luz solar sobre um painel
solar em pequena escala. Em outro trabalho, Wang et al (2016), desenvolveram

um dispositivo de preensao que consiste de trés dedos, em que cada dedo é

constituido por um atuador de dobradica, com duas dobradicgas.

2.5 Adesao LMF/Polimero

Um composito é caracterizado por possuir duas fases distintas, uma das
fases & geralmente continua, tem funcdo estrutural, € mais fraca, denominada de
matriz, jA a outra & descontinua, mais forte e resistente, classificada como fase
dispersa ou reforgo, no caso de um compésito inteligente, essa fase deixa de ser
apenas reforco e passa a ter uma nova funcdo: da funcionalidade ao sistema.
Entre a matriz e a LMF forma-se uma regido de contato entre os componentes,
denominada interface. A regido interfacial é a principal responsavel pela
transferéncia da solicitacdo mecanica da matriz para a LMF, por isso é
imprescindivel uma excelente adesao entre o polimero e a LMF, caso contrario,
uma fraca adeséo entre as fases envolvidas na interface podera provocar o inicio
das falhas, comprometendo o desempenho do sistema.

A maioria das aplicagbes dos compdsitos ativos requer transferéncia de
tensao do material embebido para matriz. Nestas aplicagdes, 0 maximo de adesao
interfacial entre a liga LMF e o polimero é desejavel. Nesse caso, a forte ligacao
interfacial aumenta a integridade estrutural do compésito final. Um exemplo é a

resisténcia mecanica dos compositos reforcados com fibras, pois se um conjunto
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de fibras for tracionado e uma fibra for danificada, esta deixaréd de contribuir como
transportadora de forcas, sendo a sua tensdo suportada pelas restantes fibras.
Ora tal ndo acontece se estas tiverem envolvidas por uma boa matriz, 0 que se
deve ao fato das matrizes serem, geralmente, ducteis.

A interagéo entre os componentes na regiao interfacial depende na pratica
de dois fatores: o grau de contato das superficies na interface, e das forcas
coesivas (adesao) nesta regido. Estes fatores sdo interdependentes, pois, sera
dificil assegurar boa adesao entre a matriz e LMF se n&o houver suficiente area de
contato entre os componentes (SANTOS, 2006). Devido a natureza destes
mecanismos, uma falha na adesao normalmente procede em uma fraca zona de
interface entre polimero/LMF.

Diante disto, é fundamental, que a for¢ca de adesao entre as LMF e a matriz
seja elevada para que as ligas ndo sejam arrancadas com facilidade. A resisténcia
dessa ligacao é uma importante consideracédo na escolha da melhor combinacao
entre o material embebido e uma matriz.

Embora ndo se tenha éxito em termos de ligagdes quimicas entre uma LMF
e um polimero, a influéncia do comprimento do material hospedeiro é de primordial
relevancia para garantir os mais elevados valores de resisténcia e rigidez para o
sistema. Quando se trata de fibras, por exemplo, as que sdo muito curtas resultam
em uma transmissdo pouco eficiente da carga externa aplicada sobre a matriz
continua. Ha necessidade de um comprimento critico minimo da fibra para que
exista uma efetiva transmissao de esforcos (MONTEIRO & ALMEIDA, 2006), da
mesma forma para as LMF, é necessaria uma minima fragdo volumétrica para que
o sistema ativo obtido garanta resisténcia, rigidez e tenha funcionalidade.

Embora a literatura esteja repleta de estudos que tratam da adesao entre
fibra e matriz em compdsitos poliméricos, poucos trabalhos tém sido realizados
sobre a adesdo de materiais inteligentes incorporados. Paine e Rogers (1993)
realizaram experimentos de arrancamento em compadsitos para medir a resisténcia
de unido entre os fios de LMF e diferentes matrizes poliméricas. No presente

trabalho, o teste de arrancamento também é adotado para medir a adeséo de fios
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e fitas LMF a uma matriz polimérica flexivel. Ensaios de arrancamento, conhecidos
como pull out, sao realizados para determinar o comprimento critico da liga, {c, e a
tensao cisalhante interfacial, associada a transferéncia de esforgos entre a liga e a
matriz de um material compédsito (MONTEIRO et al, 2006).

2.6 Silicone

Por analogia com as cetonas, em 1901, Frederick Stanley Kipping,
conhecido também como o “pai do silicone”, nomeia de “silicone” os compostos de
formula quimica [R2SiO],, onde R é preferencialmente o radical metila, mas que
pode ser substituido por muitos outros grupos organicos, tais como fenila, vinila ou
trifluoropropila. Assim, os silicones sao polimeros heterogéneos que apresentam
uma cadeia principal constituida de um esqueleto inorganico silicio-oxigénio (-Si-
O-Si-O-Si-O-) com grupos laterais orgéanicos ligados aos atomos de silicio,
conforme representa a Figura 10 (PEARCE, 1972).

Rapidamente estes compostos foram identificados como polimeros, sendo
conhecidos também atualmente como polidialquilsiloxanos ou polisiloxanos. O
nome silicone foi também adotado pela industria e na maioria dos casos, devido a
presenca do radical metila, refere-se a ele por polidimetilsiloxano (GARCIA et al,
2004).

Figura 10 - Formula geral do polidialquilsiloxano (GARCIA et al, 2004).

Existe uma grande variedade de produtos a base de silicone, com
diferentes composicoes e propriedades que serdo determinadas a partir da sintese



44

dos silicones. Dependendo do comprimento da cadeia principal, do tipo dos
grupamentos laterais e das ligagées entre cadeias, os silicones podem se
apresentar com uma consisténcia que varia do estado liquido (fluido) para a de gel
ou de elastémero (borracha sintética, borracha de silicone) ou de resina (plastico
duro) (PEARCE, 1972). H& trés tipos de borracha de silicone: a vulcanizavel a
quente ou HTV (high temperature vulcanizing), a vulcanizavel a frio ou RTV (room
temperature vulcanizing) e a borracha de silicone liquida ou LSR (liquid silicone
rubber). A vulcanizacdo é um processo de reticulacdo, que visa tratar a borracha

melhorando, assim, sua resisténcia.

2.6.1 Ligagbes Intramoleculares

Os polidimetilsiloxanos séo caracterizados por ligagdes quimicas fortes, ndo
facilmente quebradas por cisdo homolitica, devido a eletronegatividade do atomo
de oxigénio que confere um grau de polaridade em cada siloxano (Si-O-Si).
Apenas acidos fortes ou bases fortes sdo capazes de despolimerizar a cadeia de
siloxano. As ligagbes de siloxano sdo altamente estaveis, com 433 KJ/mol, a sua
energia de ligacao é superior a das ligagdes de carbono (C-C), 355 KJ/mol. Assim,
em comparagdo com polimeros organicos comuns, borrachas de silicone tém
maior resisténcia ao calor e estabilidade quimica, e proporcionam um melhor
isolamento elétrico (COLAS, 1997).

2.6.2 Ligagbdes Intermoleculares.

As moléculas de silicone sao helicoidais e a forca intermolecular é baixa,
devido os grupos metil localizados no exterior da estrutura poder rodar livremente
(Figura 11), resultando em alta elasticidade, alta compressibilidade e excelente
resisténcia a baixas temperaturas. Além disso, esta caracteristica da ao silicone
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propriedades interfaciais distintivas, incluindo repeléncia a agua (SHIN-ETSU,
2016).

Figura 11-: A cadeia do siloxano forma um esqueleto extremamente flexivel, movel e

permite a substituicdo simétrica de grupos metil (SHIN-ETSU, 2016).

2.6.3 Propriedades

Gracas a sua formacdo estrutural, a presenca simultdnea de grupos
organicos ligados a uma coluna inorganica proporciona aos silicones uma
combinagdo unica de propriedades e possibilita a sua utilizagcdo em setores tao
distintos da industria, tais como aeroespacial (desempenho sob baixas e altas
temperaturas), eletrénica (isolamento elétrico), saude (excelente
biocompatibilidade), mecéanica (lubrificacdo) ou como material de construcédo
(resisténcia ao intemperismo). Representa-se na Figura 12 a comparacdo de
propriedades de diferentes borrachas usando a borracha natural como referéncia.
O silicone possui diversas propriedades que o torna um material de grande
importancia para os mais diversos setores industriais, dentre elas estdo (GARCIA
et al, 2004):

v Excelentes propriedades fisicas com alta resisténcia ao rasgo;
v Baixa viscosidade e facilmente vertida;
v' Atividade superficial;
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v Alongamento elevado;
v" Pode ser usado em muitas aplicacoes de alta e baixa temperatura;
v' Facilidade de cura;
v Transparéncia;
v Biocompatibilidade;
v Resisténcia quimica e a intempéries.
— BOITaCha de silicone
- Borracha de etileno-propileno
— Borracha de cloropeno
Reaisténcia ao Calor - Borracha Fluorada
Borracha Natural
' Boa resiaténica a intempéries
Estabilidade
Quimica
Resisténica
Quimica
Eetardamento de
chama

Propriedades Eletricas

Resiaténica ao Frio

Figura 12-Comparacéao de propriedades de varios tipos de borrachas (SHIN-ETSU, 2016).

Quando se refere a propriedades térmicas, o silicone tem maior resisténcia
as altas e baixas temperaturas do que borrachas orgénicas. Assim, em altas
temperaturas pode ser usada a 150°C com quase nenhuma mudanga em suas
propriedades. Ele também resiste ao uso a 200°C por um grande periodo de
tempo, e alguns produtos podem suportar o calor de 350°C por curtos periodos.
Em baixas temperaturas o ponto de fragilizacdo de borrachas organicas tipicas

esta entre -20 e -30°C, em comparagdo com -60 a -70°C para borrachas de
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silicone. Mesmo nas temperaturas as quais as borrachas organicas se tornam
frageis, a borracha de silicone permanece elastica. Alguns produtos resistem
temperaturas extremamente baixas de -100°C (SHIN-ETSU, 2016).

Diante a sua boa resisténcia a intempéries, os silicones, que séao
quimicamente inertes e resistentes a decomposi¢éo pelo calor, 4gua ou agentes
oxidantes, se caracterizam pela grande longevidade com uma vida util de, no
minimo, 10 anos e pela compatibiidade com os meios de aplicacdo.
Adicionalmente, por serem inertes, ndo prejudicam o meio ambiente, néo
contaminando o0 solo, a agua ou o ar. Além disso, quando incinerados, néo
provocam reagdes quimicas que possam gerar gases e poluir a atmosfera. Nao
produzem, também, reacdes alérgicas nos seres humanos, 0 que permite uma
manipulagédo segura sem o risco de provocar poluigdo ou danos a saude humana.
(PEARCE, 1972; LA, et al., 2005).

No entanto, o silicone apresenta baixa resisténcia mecanica, em especial a
resisténcia a tracdo. O modulo de elasticidade também é baixo, exigindo, assim
certo cuidado antes de emprega-lo em sistemas dindmicos (OSMAN, et al., 2001).
Assim, para se conseguir alguma melhora nas propriedades mecanicas em
borrachas de silicone, é necessaria a adicao de elementos que sirva como reforco
OuU como cargas.
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2.6.4 Efeito Mullins

Materiais do tipo borracha apresentam uma reducao na resisténcia depois
do primeiro ciclo de carregamento, conhecido como efeito Mullins, estudado em
detalhes ha mais de sessenta anos por Mullins (1948) e Mullins e Tobin (1957), e
desde entdo tem sido observado em diferentes caminhos de deformacéao. O efeito
Mullins é a diferenga entre o primeiro e 0 segundo carregamento do material, que
ocorre devido a uma diminuicdo de carater permanente na rigidez do material. Em
outras palavras, o efeito Mullins € um amaciamento que ocorre nas borrachas
durante a primeira deformacao.

Uma curva de tensdo-deformagdo, do amaciamento gerado pelo efeito
Mullins, tipica para uma borracha preenchida por negro de fumo é mostrada na
Figura 13. No primeiro estiramento a borracha segue a curva OFC. Apés o
relaxamento da borracha, agora se estende ao longo da curva OACD. Em um
terceiro trecho, seguira a curva OBEDG.

Tensao

Deformacao

Figura 13- Curva esquematica tensao-deformagao do amaciamento durante ciclagem
(BUECHE, 1961- Adaptado).
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Mullins prop6s que o fenémeno fisico relacionado a esse efeito € a
modificacdo das fases no material. Segundo, Mullins e Tobin (1957), e Mullins
(1969), dentro do material existem duas fases, uma dura e outra rigida, sendo que
a proporgéo entre elas se modifica no material ao efeito do carregamento, como
isso a fase dura se transforma em fase macia causando o amolecimento do
material.

Outros autores sugeriram varias explicacbes fisicas sobre o efeito de
Mullins. Elas envolvem rupturas de microestruturas, escorregamento de
moléculas, rupturas de cargas, desemaranhado de cadeias, entre outras teorias
que sao principalmente dedicadas a borrachas preenchidas. As varias
interpretacdes propostas para o efeito Mullins mostram que ainda ndo ha um
acordo geral sobre a origem desse efeito nas escalas microscopicas. Algumas das
principais teorias fisicas e suas representacées podem ser vistas, de forma
resumida, na Tabela 2, onde as linhas indicam a cadeia polimérica e as esferas

uma segunda fase em forma de carga.



Tabela 2- Interpretacdes fisicas sugeridas para explicar o efeito Mullins
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MODELO FiSICO

ESBOCO

Ruptura de ligagOes

Escorregamento de

moléculas

Ruptura de carga

Desemaranhamento

D &}
A A
B B
c C

Fonte: Diani, 2009- Adaptado.
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Blanchard e Parkinson (1952), explicaram o efeito Mullins por rupturas de
ligacdo. Em seu modelo, o moédulo de cisalhamento estd relacionado com o
numero de ligacdes cruzadas, que sdo definidas pela adicdo das reticulagbes
introduzidas no processo de vulcanizacdo, e as ligagbes borracha-particula.
Primeiro a pré-tensdo induz a ruptura das ligagdes mais fracas (ligacoes fisicas)
na interface borracha-particula, depois a pré-tensdo rompe as ligacdes mais fortes
(ligacbes quimicas). Seguindo essa ideia, Bueche (1961), também interpretou o
efeito de Mullins pela ruptura de correntes ligando duas particulas. Ele assumiu
uma afinidade no deslocamento entre os centros das particulas, o que limita
fortemente as cadeias mais curtas entre as particulas, quando completamente
estendidas, estas correntes mais curtas quebra na superficie das particulas.
Ainda, explicou a diferenga entre as borrachas preenchidas e as nao preenchidas,
assumindo que nas borrachas ndo preenchidas, as jun¢des se organizam de
modo a ndo alongar em excesso as cadeias mais curtas.

Para Houwink (1956), a teoria da ruptura da ligacdo nao se encaixa com a
recuperacao lenta do efeito Mullins a temperatura ambiente. Além disso, se
quebrarem as ligagbes quimicas da borracha preenchida, a ruptura seria
permanente. Portanto, ele propds que durante a primeira extensdo, moléculas
deslizam sobre a superficie das cargas e que novas ligacbes séao
instantaneamente criadas ao longo das cadeias. Os novos lagos seriam da mesma
natureza fisica que os originais, mas apareceriam em diferentes lugares ao longo
das moléculas de borracha. Isto resultaria em uma mudanca da entropia do
material, que poderia ser restaurada por um aumento de temperatura. Mais tarde,
Clément et al (2001), realizaram testes de tensdo uniaxial e observagcbes de
microscopia de for¢ca atébmica em PDMS cheio de silica. Eles atribuiram o
amolecimento a ruptura da ligacdo ou deslizamento da corrente ao longo da
superficie de enchimento. Eles observaram mais efeito Mullins em materiais

contendo distribuicdo ndo homogénea de silica e explicaram-na por maiores
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estirpes locais em regides com altas concentracoes de silica, em relacao a alta
rigidez de silica.

Kraus et al (1966), realizaram alguns testes de inchago para determinar a
extensdo da ruptura da ligacdo em pré-esticadas de borrachas preenchidas. Eles
concluiram que a quantidade de rupturas de ligacdo na interface borracha-
particula € moderada e ndo pode ser a principal fonte do amolecimento de Mullins.
Além disso, eles analisaram a expansao de volume que poderia ser causada pela
separacao do polimero e os enchimentos criando vacuos. Enquanto o material é
esticado até 300%, o volume expande apenas algumas percentagens, 0 que
permitiu aos autores rejeitar a formacdo de vacuos como a principal causa do
amaciamento pré-tensdo. Como consequéncia, admitindo-se a ocorréncia de
rupturas de ligacédo e formacgédo de vacuos no material durante a pré-deformacéo,
0s autores propuseram atribuir a principal fonte do estresse-amolecimento a
ruptura do enchimento, especialmente para materiais altamente reforgados.

Hanson et al (2005), propés uma outra interpretacdo do amolecimento de
Mullins, que acomoda a anisotropia induzida. Eles assumiram que a remogao de
emaranhados associados ao eixo de deformacédo causa o estresse-amaciamento.
Presume-se que o numero de cadeias ativas permanece constante; Apenas a
densidade de emaranhamento muda em relagdo a extensdo. A recuperacao €

fornecida por movimentos térmicos, que podem produzir novos emaranhados.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais Utilizados na Sintese da Matriz e Hospedeiro

Para a realizacao desse trabalho foram adquiridos fios originalmente
superelasticos de uma LMF NiTi com sec¢do transversal circular (0,5mm de
diametro), na forma de arco ortodéntico, comercializados pela empresa brasileira
Dental Morelli (Sao Paulo, SP).

Os fios NiTi foram submetidos a um processo de conformagdo mecanica,
por laminagdo a frio, gerando fitas com dimensdes de segdo transversal de
0,75x0,20mm. Posteriormente, as fitas obtidas foram submetidas a diferentes
tratamentos térmicos, aliviando os efeitos de encruamento causado pelo processo
de conformacao para depois serem embebidas na matriz.

A matriz polimérica flexivel selecionada para receber as fitas de NiTi
laminadas e tratadas termicamente foi o silicone do tipo RVT615A, fabricado pela
empresa Momentive (Nova York, EUA). Este silicone é utilizado para aplicacdes
em protecdo de equipamentos eletrénicos, componentes e conjuntos contra
choques, vibragdo, umidade, ozbnio, poeira, produtos quimicos e outras. A sua
escolha ocorreu por possibilitar a obtengdo de um compadsito ativo flexivel capaz
de reagir aos estimulos térmicos e mecanicos gerados pelas fitas LMF e também
permitir uma inspec¢ao visual do alinhamento das mesmas. O silicone RVT615A é
transparente, incolor e possui baixa viscosidade. Portanto, necessitou-se de um
agente de cura (catalisador), fornecido pela mesma empresa, denominado
RVT615B. Ressalta-se que este silicone foi empregado recentemente por Bezerra
(2014) em um estudo sobre revestimento de isoladores elétricos.
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3.2 Metodologia

Todas as atividades desenvolvidas nesse trabalho foram realizadas nas
instalacbes do Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas
(LaMMEA), da Unidade Académica de Engenharia Mecanica (UAEM) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

A metodologia adotada para o desenvolvimento desse trabalho foi dividida
em quatro etapas. A primeira etapa consiste na obtencao das fitas de LMF NiTi e
analise térmica das mesmas. A segunda etapa consiste na fabricacao dos corpos
de prova de Silicone — NiTi e ensaios mecanico-dindmico e quase-estaticos. Na
terceira etapa € feita uma andlise da adesdo entre matriz/LMF por meio de
ensaios de pull out e microscopia eletrénica de varredura. Por fim, a quarta etapa
se da pela funcionalidade do sistema ativo flexivel desenvolvido. A Figura 14
mostra, de forma sucinta, um fluxograma com a metodologia experimental

adotada.
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Figura 14- Fluxograma da metodologia adotada para o trabalho (Autor).
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3.3 Processo de obtencao das fitas (Laminacao a frio)

A laminacao é um processo de deformacédo do metal que pode ser quente
ou a frio, com a finalidade de alterar as suas propriedades mecanicas. Consiste
em fazer passar o material por entre dois rolos que exercem uma elevada
pressdao, fazendo com que seja alterada a sua geometria, ou seja, reduz
significativamente a sua secdo transversal. Nesse trabalho foi utilizada a
laminacao a frio no processo de obtencao das fitas LMF.

Com o intuito de produzir fibras mais finas, com o aspecto de fitas e assim
aumentando a area superficial de contato da LMF, em relacao a superficie da
matriz, decidiu-se laminar os fios de NiTi obtidos, alcangando assim uma menor
espessura. Neste caso, os fios de NiTi na forma de arco, foram submetidos a um
processo de laminacdo a frio, que envolveu varios passes em um laminador
elétrico do tipo duo, reduzindo a espessura para 40% do valor inicial (0,5mm,
geometria circular), obtendo assim fitas com 0,20 mm de espessura e 0,75 mm de
largura.

Na Figura 15 visualiza-se o processo de obtencao das fitas utilizadas para a
obtencao do compdsito ativo silicone - NiTi.
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(b)

Figura 15- Processo de laminacéo a frio dos fios de LMF NiTi com didametro de 0,5mm. (a)

Reducédo da espessura utilizando um laminador do tipo duo e (b) Fita com segéo
transversal final de 0,75x0,20mm (Autor).

3.4 Tratamento térmico nas fitas de NiTi

O processo de conformacdo mecanica, principalmente a frio, afeta o
material aumentando o campo de tensdes internas. E normal que durante a
conformacado haja encruamento nas fitas de NiTi. Assim, o efeito de memoria de
forma deixa de existir, ndo havendo transicdo de martensita para austenita e vice-
versa.

Diante disso, a realizagdo de tratamentos térmicos para alivio de tensées,
também chamados de tratamentos de recozimento intermedidrio, aliviam os
campos de tensao gradualmente com a temperatura, recuperando a mobilidade
atébmica, produzindo uma reducdo em propriedades como dureza, tensao de
escoamento e nivel de encruamento (SADIQ et al, 2010). Além disso, dependendo
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da temperatura e tempo, o recozimento pode também reduzir a resisténcia,
aumentar a ductilidade ou tenacidade, ou ainda produzir microestruturas
especificas. Esse tratamento ocorre em trés estdgios: aquecimento até a
temperatura desejada, manutencdo nesta temperatura durante um tempo
determinado e finalmente o resfriamento a temperatura ambiente. Os tratamentos
selecionados, variando temperatura e tempo, foram: 450°C/20min e 550°C/3h.
Estes tratamentos foram escolhidos em acordo com o trabalho de Grassi (2014),
também com o objetivo de converter os fios de LMF NiTi em estado superelastico
para fitas que apresentem o efeito de memoria de forma por aquecimento a partir

da temperatura ambiente, de aproximadamente 27°C.

3.5 Analise Térmica: Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Em se tratando de LMF as temperaturas de transicdo de fase tém grandes
influencia no comportamento mecéanico das mesmas. Por isso, é de suma
importancia conhecer as temperaturas de transicao de fases austenitica (As e Ay),
martensitica (Ms € My) e eventualmente da fase R.

As temperaturas de transformacdo de fase dos fios e das fitas com
diferentes tratamentos térmicos (450°C/20min e 550°C/3h), bem como
propriedades térmicas do silicone, foram determinadas por meio do ensaio de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) utilizando um equipamento DSC
modelo Q20, da marca TA Instruments, seguindo a norma ASTM F2004-05. A
analise foi conduzida sob fluxo de nitrogénio (50ml/min), com uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 5 °C.min™" numa faixa de temperatura de -60 a
120°C para os fios e fitas LMF e numa faixa de temperatura de -100 a 400°C para
o silicone. Diferentes regides ao longo das fitas foram escolhidas para retirada
das amostras para realizacdo dos ensaios de DSC. Cada amostra para DSC teve
cerca 10mg e para cada tratamento de recozimento realizado, trés amostras para
DSC foram preparadas. As temperaturas de transformacdo foram obtidas
aplicando o método de cruzamento das tangentes nos picos exotérmicos
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(resfriamento) e picos endotérmicos (aquecimento), de acordo com a norma ASTM

F2082-06. Na Figura 16 apresenta-se o equipamento utilizado para o ensaio.

Figura 16-Calorimetro DSC modelo Q20 da TA Instrument com
ampliagédo da parte interior (Autor).

3.6 Preparacao dos Corpos de Prova

Para obter os corpos de prova dos compoésitos ativos de silicone-NiTi, foi
confeccionado um molde do tipo macho (encaixe) e fémea (base) em ABS, por
meio de prototipagem rapida (impress@o 3D). Estes moldes possuem cavidades
retangulares de 60,0x12,8x3,2mm. Essas dimensdes foram selecionadas
considerando o formato de corpos de prova para analise dindmico-mecéanica no
modo dual cantilever, utilizado no equipamento de DMA modelo Q800, da TA
Instruments. Esse molde permite a passagem e o alinhamento das fitas de NiTi,
além de estanqueidade e abertura, de modo a garantir a integridade do corpo de

prova, conforme ilustrado na Figura 17.
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Figura 17- Esquema do molde em ABS confeccionado para preparacao dos sistemas

compésitos ativos silicone-NiTi, destacando as fitas alinhadas para o CP4 (Autor).

As fitas de NiTi tratadas termicamente foram introduzidas no sentido
longitudinal no molde, variando seu nimero, que pudessem gerar funcionalidade a
matriz, em 4 e 6, equivalentes a uma fragcdo volumétrica de 1,83% e 2,75%,
respectivamente,. Em ambos os casos, as fitas foram distribuidas acima e abaixo
do plano neutro dos corpos de prova, em configuracoes 2x2 (4 fitas) e 3x3 (6
fitas). Em seguida, o silicone foi misturado ao agente de cura numa proporc¢ao de
10:1 em massa, em baixa velocidade de agitagdo para evitar a formagéo de
bolhas que pudessem vir a prejudicar as propriedades da matriz. Posteriormente,
a mistura foi vertida no molde contendo as fitas de NiTi alinhadas. A cura do
sistema silicone-NiTi foi realizada a temperatura ambiente durante 24h. Por fim,
foram obtidos corpos de prova do silicone puro (matriz) e corpos de prova com 4 e
6 fitas embebidas na matriz (para cada tratamento térmico), denominados CPS,
CP4T1 e CP4T,, CPgT4 e CP¢T2 , respectivamente, como descrito na Tabela 3. Na

Figura 18 apresentam-se os corpos de prova obtidos.



Tabela 3- Descricao dos Corpos de prova fabricados

Descricao N° Fitas Tratamentos
térmicos
CPS 0 Nenhum
CP,T, 4 450°C/ 20min
CP,T, 4 550°C/ 3h
CPsT, 6 450°C/ 20min
CPsT, 6 550°C/ 3h
(Autor)
CPS CP,T,
-
| |
v

Matriz de Silicone

Figura 18-Corpos de prova (CP) obtidos (Autor).
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3.7 Analise Dinamico Mecéanica (DMA)

Os fios de NiTi originais e as fitas laminadas, assim como o CPS, os
compositos ativos CP4T4, CP4T,, CPgT4, CPeT, foram caracterizados por DMA
(Andlise Dindmico-Mecanica), verificando o médulo de elasticidade (E) e fator de
perda ou amortecimento (7an 6). Para os ensaios em DMA, os fios e fitas foram
testados em modo tragdo, enquanto os CP’s foram testadas em modo de viga bi
engastada (dual cantilever), aplicando uma frequéncia de 1Hz com uma amplitude
de 15um a uma taxa de aquecimento de 2°C/min, numa faixa de temperatura
entre 30°C e 120°C, por nao ter disponibilidade de nitrogénio liquido, limitando o
equipamento em operar com temperaturas inferiores a 30°C. Para a realizagao da

andlise térmica dindmico-mecéanica foi utilizado um equipamento DMA, modelo

Q800, da TA Instruments, conforme Figura 19.

Figura 19-Equipamento de DMA com detalhe do forno e o
clamp utilizado (Autor).

Esta técnica consiste em aplicar uma tensdo ou deformacdo mecénica
oscilatoria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um sélido ou liquido
viscoso, medindo-se a deformacdo sofrida por este ou a tensdo resultante,

Clamp Dual
Cantilever
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respectivamente, sobe variacdo de frequéncia ou de temperatura. (WETTON,
1986).

No modo Dual Cantilever, a amostra é fixada em ambas as extremidades e,
ou flexionada no meio. Flexdo em Cantilever € um bom modo de uso geral para
avaliar materiais termoplasticos altamente amortecidos, por exemplo, elastdbmeros
(TA INSTRUMENTS, 2010). A Figura 20 ilustra as solicitacées para os modos de
tracao (a) e dual cantilever (b) usado no DMA.

_____

k

)

-
i
wlt

Figura 20-Esquema das solicitacées no DMA usadas nesse trabalho. Em (a) Tracado e em
(b) Dual Cantilever (Autor).

3.8 Teste de Pull-out

Proposto por Kelly e Tyson (1965), o ensaio de pull out, também conhecido
como ensaio de arrancamento, corresponde a maneira como se obtém o valor do
comprimento critico ({c), ou outros possiveis parametros, a partir do grafico
experimental da variagdo da tensdo com o comprimento embutido. Nesse ensaio,
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como mostrado esquematicamente na Figura 21, a fibra é embutida até um
comprimento (L) em uma capsula do material que simularia a matriz do compasito.
O conjunto seria submetido a tracdo, Figura 21(a), com as garras da maquina
prendendo tanto a ponta livre da fibra quanto a outra extremidade da capsula.
Para valores relativamente baixos de L, a LMF simplesmente escorrega de dentro
da capsula. Estes valores estariam abaixo de £c. A partir de L = {c, a fibra se
romperia sem escorregar. Na Figura 21 (b) ocorre as etapas de descolamento da

fibra, seguido do arrancamento.

Descolamento Parcial
Descolagem Completa

—

capsula simulando a
artz Dol
\:w"mm /Arrancamenm
Fibra ©
0 -— = (3 g
18
< \I in do D I t
nicio do Descolamento
comprimento embutido
(a)

Deslocamento
(b)

Figura 21-(a) Esquema do ensaio de pull-out e (b) Curva Forca-Deslocamento tipica de
um ensaio de pull-out (KELLY & TYSON, 1965- HSUEH, 1990 - Adaptado).

Diante disso, esse tipo de teste é utilizado classicamente na literatura para
avaliar a resisténcia mecéanica das interfaces. Por isso, a fim de investigar a
aderéncia entre a matriz de borracha de silicone e o fio e fita de NiTi incorporado,
bem como um comparativo entre fio e fitas embutidos, foram realizados ensaios
de arrancamento. Para esse teste, o aumento da for¢a de adesédo é definida pelo
aumento da forga maxima necessdria para puxar para fora a liga de NiTi a partir

L ]
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da matriz de silicone. Foram realizados os ensaios de arrancamento utilizando
uma maquina de ensaio Oswaldo Filizola BME-10kN, com capacidade da célula
de carga de 10kN.

Uma nova forma de corpo de prova foi necessaria para esse ensaio. Para
isso, foi confeccionado um molde cilindrico de 15mm de diametro, em ABS, por
meio de prototipagem rapida (impressao 3D), considerando o formato de corpos
de prova para o ensaio de arrancamento. A Figura 22 ilustra o esquema do molde

utilizado para esse ensaio.

Fita de
NiTi

Matriz
Silicone

Figura 22- Esquema do molde cilindrico utilizado na fabricagdo dos CP para o
ensaio de pull out (Autor).

Para esse trabalho, dois tipos de ensaios pullout foram realizados: fio
NiTi/matriz silicone e fita NiTi/matriz silicone. O comprimento embutido dos fios e
fitas foi de cerca de 30mm. Durante o ensaio o/a fio/fita foi colocado na mandibula,
conforme Figura 23, e foi, em seguida, removido a partir do cilindro de silicone na
direcdo vertical, a temperatura ambiente e com uma taxa de deslocamento de

0,5mm/mim.
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Corpo de
) prova

élula de carga '%. cilindrico
|
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]SOmm
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L ——————

Figura 23-- Montagem para o ensaio de pull out destaque para o
corpo de prova usado (Autor).

3.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Visando verificar a qualidade superficial dos materiais e a qualidade da
interface entre a fita e a matriz, foram realizadas micrografias utilizando um
microscépio eletrénico de varredura (MEV), da marca TESCAN, modelo Vega3T
no fio, na fita laminada e no CP4T,. As amostras para o CP4T, foram feitas a partir
de um corte transversal no centro do corpo de prova utilizando a maquina de corte
modelo VH 20.000 RPM, da marca Polimax. Para a realizagdo dessa micrografia

foi necessario metalizar a amostra.
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3.10 Testes Termomecanicos Quase-Estaticos

As fitas com tratamento térmico a 550°C/3h proporcionam alcancar melhores
propriedades em temperaturas mais elevadas, sendo assim, para este ensaio se
trabalhou com os corpos de prova com fitas a esse tratamento.

Entdo, para monitorar os deslocamentos e/ou deformagbes em funcdo da
forca aplicada e da temperatura, o CPS, e os CP4T, e CPgT,, contendo fitas que
também tiveram o mesmo tratamento térmico, foram submetidos a ensaios
termomecanicos quase-estaticos, no modo tragdo, utilizando a maquina de
ensaios eletrodindmica Instron, modelo Electropuls E10000, equipada com uma
célula de carga de 10 kN, que conta com uma camera para o controle da
temperatura do ensaio. Na Figura 24 mostra-se 0 equipamento e a montagem

realizada para a realizagdo dos ensaios.

Figura 24-- Montagem do ensaio quase estatico com controle de temperatura com
destaque para dentro da camera térmica da garra e do CP,T,instalado (Autor).
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Durante o ensaio, as amostras foram testadas em diferentes temperaturas
(30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C e 80°C) em varios ciclos de carregamentos e
descarregamento, com deformacdes variando em 2%, 4%, 6%, 8%, 10% e 12%,

utilizando uma taxa de 5mm/min.

3.11 Funcionalidade do Compadsito Ativo

Selecionou o, por nesse tratamento térmico as fitas apresentarem melhores
propriedades em temperaturas mais elevedas e sua temperatura Af, fase de maior
rigidez, estd bem acima da temperatura ambiente. Entdo, com o auxilio de uma
camera e um soprador térmico, o CPgT, foi submetido a uma deformacgéo
pseudoplastica seguido de aumento da temperatura a fim de verificar a
funcionalidade do compdsito, ou seja, produzir uma mudanca controlada de forma
do composito ativo silicone — NiTi por meio de uma mudanca controlada de

temperatura.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analise Térmica (DSC)

Nesta etapa foram realizados ciclos térmicos no fio e nas fitas de NiTi
submetidas aos diferentes tratamentos térmicos (450°C/20min e 530°C/3h),
monitorando a variagdo do fluxo de calor em funcédo da temperatura. A partir das
curvas de DSC obtidas foi possivel determinar as temperaturas de transformagéo
de fase, Rs, R:; As e A; assim como as temperaturas de pico da
transformagéo, Ry e A, conforme apresentado na Figura 25.
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Figura 25- Caracterizacao em DSC do fio NiTi (Superelastico) e das fitas com tratamento
térmico a 450°C/20min e 550°C/3h (Autor).

De acordo com as curvas apresentadas é possivel notar que os picos de
transformagéo de fase para as duas diferentes fitas se deslocam para faixas de
temperaturas mais altas. Na fita NiTi com tratamento térmico a 450°C/20min, ha
um pequeno deslocamento dos picos, decorrente do tratamento aplicado.
Tomando como referéncia o aquecimento, constata-se um aumento das
temperaturas de transformacao da ordem de 11,8°C destas fitas com relagdo ao
fio NiTi. Ja para a fita com tratamento térmico a 550°C/3h ocorre um maior
deslocamento dos picos, da ordem de 26,4°C. Além disso, para essa fita em
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particular € possivel identificar o surgimento de mais um pico de transformacao de
fase no resfriamento, caracteristico da fase martensita, o tratamento térmico
realizado foi de longa duracdo (3h). A medida que a LMF NiTi é tratada
termicamente em temperaturas mais elevadas, durante um longo periodo de
tempo, as temperaturas da fase martensita (Ms e M) tendem a aumentar enquanto
aquelas da fase R (Rs e Ry) tendem a diminuir, fazendo os picos de transformacao
associados a estas fases se aproximarem ou se sobrepor, devido a formacao de
precipitados ricos em Ni (MENARD, 2007)

Na Figura 26 € possivel verificar a curva de DSC obtida para o silicone
RVT615A, com a identificacdo da sua temperatura de transicao vitrea (Tg), da
ordem de -47°C. O grafico mostra uma boa estabilidade térmica apo6s a Tg.

Fluxo de Calor (mW)
=
1

— 7T T T T T T T T T T T T
-100  -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 26-Caracterizacao térmica da matriz de silicone RVT615A em DSC (Autor).
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4.2 Propriedades Dinamico-Mecanicas dos Compdsitos Ativos e dos
Constituintes isolados (DMA)

Os resultados obtidos por DMA para os fios e as fitas tratados termicamente
a 450°C/2h e 550°C/3h estéo apresentados na Figura 27.

110 — . .
100 |- | Fita NiTi 450°C/20min ]
Q0 E
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e
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90 - A¢=70,2°C

80 L
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oo | -:
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0 ]
40 ]
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20 L 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . L]
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Temperatura (°C)

Moédulo de Elasticidade (GPa)

Figura 27-Variagdo do modulo de elasticidade em fungdo da temperatura durante o
aquecimento do fio NiTi (superelastico) e das fitas de NiTi com tratamentos térmicos a
450°C/20min e 550°C/3h (Autor).
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A partir das curvas obtidas, observa-se um importante aumento do moédulo
de elasticidade durante o aquecimento das fitas NiTi. Para a fita com tratamento
de 450°C/20min o médulo passa de 21GPa a 30°C para 49GPa a 120°C. Ja para
a fita submetida ao tratamento de 550°C/3h o aumento do mddulo € maior, de
37GPa a 30°C para 95GPa a 120°C. Para o fio, nota-se, ainda no inicio do ensaio,
um elevado valor do moédulo de elasticidade, devido ao fio jA se encontrar no
estado austenitico, ndo havendo um aumento significativo do mddulo de
elasticidade e o0 ndo aparecimento da curva em S esperada para esse teste. Em
uma comparagcdo entre o fio original e as fitas laminadas a frio e tratadas
termicamente, é importante notar que as fitas com tratamento de 550°C/3h
apresentaram maior médulo de elasticidade apés a transformacao de fase, em
altas temperaturas. Sendo assim, trabalhar com essas fitas € mais propicio
quando se deseja alcancar melhores propriedades em temperaturas mais
elevadas.

E possivel também constatar, a partir da Figura 27 em comparagio com a
Figura 25, da secdo 5.1, que as temperaturas da transformacdo direta
(aquecimento, As e As) medidas em DMA s@o superiores, em aproximadamente
20°C, aquelas obtidas por DSC. Essa diferenca ocorre devido a uma inércia de
transferéncia de calor no DMA quando se trabalha com materiais metalicos,
levando a uma diferenca entre a leitura do termopar do equipamento e a real
temperatura da amostra em anélise. Esse comportamento foi estudado por Vilar
(2010).

Na Figura 28 podemos ver a influéncia da incorporagdo de diferentes
guantidades de fitas da LMF NiTi no médulo de elasticidade dos sistemas ativos.



Modulo Elasticidade (GPa)

Moédulo de Elasticidade (GPa)

Moédulo de Elasticidade (GPa)

0,0065
0,0060 -
0,0055 -
0,0050 -
0,0045
0,0040 -
0,0035 -
0,0030
0,0025 -
0,0020 -
0,0015 4
0,0010 4
0,0005

—— Silicone

20

0,0065

T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temperatura (°C)

(a)

0,0060

1—— CP4-550°C/3h|
—— CP6-550°C/3h

0,0055
0,0050 ]
0,0045 —
0,0040 —
0,0035 ]
0,0030 ]
0,0025 —
0,0020 —
0,0015 ]

0,0010

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temperatura (°C)

(b)

0,0065
0,0060 4
0,0055
0,0050 4
0,0045 4
0,0040 4
0,0035 4
0,0030 4
0,0025 4
0,0020 4
0,0015 4

0,0010

—— CP6-450°C/20min
—— CP4-450°C/20min

T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Temperatura (°C)

(c)

73

Figura 28-Variagdo do modulo de elasticidade em funcao da temperatura durante o aquecimento para
os corpos de prova de (a) Silicone (b) dos CP4 e CP6 com fitas de tratamento a 550°C/3h e (c) a
450°C/20min (Autor).
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Conforme mencionado na secao 4.6, as fracdes volumétricas das fitas LMF
NiTi foram de apenas 1,83% e 2,75%. Verifica-se, como esperado, que 0 modulo
de elasticidade do silicone é afetado pela introducédo dessa fracao volumétrica de
fitas de LMF. Para as fitas com tratamento térmico de 550°C/3h (Figura 29(b)), na
temperatura de 30°C, a introducao de 4 fitas NiTi (1,83%) quadruplica 0 modulo de
elasticidade do sistema ativo silicone-NiTi, enquanto que para 6 fitas (2,75%) o
valor do moédulo nessa temperatura sofre um aumento de quase 10 vezes. Para o
tratamento térmico de 450°C/20min (Figura 29(c)), praticamente ndo se observou
influéncia da quantidade de fitas NiTi, de modo que na temperatura de 30°C o
aumento de médulo foi de aproximadamente 8 vezes, possivelmente porque para
esse tratamento o ensaio inicia-se praticamente na fase austenitica. Ja no
tratamento de 550°C/3h houve um aumento significativo da A;, permitindo uma
maior variagdo do mddulo de elasticidade com o aumento da temperatura e da
fracado volumétrica.

Durante o aguecimento dos compdsitos silicone/NiTi, observa-se na Figura
28 um crescimento gradativo do médulo de elasticidade ja a partir de
aproximadamente 40°C, como resultado da mudanca de fase martensita-austenita
das fitas, para ambos os tratamentos térmicos. O aumento do médulo de
elasticidade com a temperatura indica um acréscimo na rigidez do material,
resultando em uma menor dissipacdo de energia pela estrutura correspondente a
altas temperaturas. Ao final do aquecimento, a uma temperatura de 120°C, as fitas
NiTi na fase austenitica se encontram mais rigidas (Figura 28) contribuindo para o
aumento no médulo de elasticidade, ou seja, levando a um melhoramento das
propriedades mecénicas de todo o compdsito ativo. Na temperatura de 120°C os
sistemas silicone/NiTi tem modulos de elasticidade aumentados, respectivamente,
de 2,5 e 3 vezes, para os tratamentos de 450°C/20min e 550°C/3h,
independentemente da quantidade de fitas e com relacdo ao silicone puro. Estes
aumentos sdo inferiores aqueles observados na temperatura de 30°C, pois 0

silicone puro também aumenta de rigidez durante o aquecimento.
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Na Figura 29 é possivel observar a variagdo de Tand (amortecimento) em

funcéo da temperatura dos CP4 e CP6 em comparacdo com a matriz de silicone.
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Figura 29-Variagdo de amortecimento (tan &) em fungéo da temperatura para o silicone e
os (a) compositos CP4 e CP6 com fitas NiTi submetida aos tratamentos a 550°C/3h e (b)
CP4 e CP6 com fitas tratadas a 450°C/20min (Autor).
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Como esperado, constata-se que o comportamento €& inverso aquele
observado para o moédulo de elasticidade (Figura 28). Percebe-se que o silicone
inicia com maiores valores de Tand devido sua mais alta ductilidade na
temperatura de 30°C. No geral, nessa temperatura, os valores de amortecimento
situam-se entre 0,06 e 0,08. Verifica-se também que os valores de Tand, tanto
para o CP4 quanto para o CP6 (450°C/20min), diminuem juntos e que quanto
maior a fragdo volumétrica de fitas, maior a perda no fator de amortecimento,
consequentemente, mais rigido o sistema silicone/NiTi. No final, na temperatura
de 120°C, todos os CP’s tendem para um mesmo valor de amortecimento, situado

em torno de 0,01.
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4.3 Teste de Pull out

Foi possivel, através dos ensaios de arrancamento dos fios e fitas de NiTi
(tratamento a 550°C/3h) na matriz, obter curvas Forgca-Deslocamento conforme

apresenta Figura 30.

10

— Fita NiTi

— Fio NiTi

Forc¢a (N)

Deslocamento (mm)

Figura 30-Curva Forca- Deslocamento do teste de pull-out realizado em Fitas e Fios de
NiTi a temperatura ambiente.(®) Inicio do descolamento. @) Descolamento parcial. (@)
Descolamento completo. (©) Arrancamento da fibra.

De acordo com a Figura 30, podemos observar, por meio dos valores de
forgas, que a fita possui mais resisténcia ao arrancamento, cerca de 30% a mais
que o fio. A fita alcancou uma forca maxima de aproximadamente 8,43N, enquanto
o fio obteve uma forca maxima por volta de 5,73N. Esse fato pode ser explicado
pelo formato da fita. A geometria retangular da fita permite uma maior superficie
de contato da liga com a matriz polimérica, no entanto, suas se¢des transversais
podem agir como uma ‘lamina” durante o arrancamento, facilitando o

descolamento da fita na matriz, ja o fio, por possuir uma geometria circular, esse
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descolamento n&o seria facilitado. Ainda assim, por ter uma regido mais rugosa,
uma vez que a mesma passou pelo processo de laminacao, a fita gera mais atrito
gue o fio durante o arrancamento na matriz.
Durante o ensaio de pull-out as ligas passam pelo processo de
descolamento e arrancamento da matriz, os valores obtidos durante essas etapas
estdo apresentados na Tabela 4. E no processo de descolamento que a fita
apresenta mais significancia de adesdo na matriz em relagdo ao fio, ja que é
necessaria menos forga para descolar o fio da matriz, fazendo com que o fio inicie
sua etapa de descolamento antes que a fita. Apds o processo de descolamento,
inicia-se o processo de arrancamento da liga na matriz, como pode ser observado,
a fita e o fio iniciam essa fase bem proxima, porém o atrito gerado pela fita a faz
resistir mais ao arranchamento e permanega sendo necessaria mais forga para
arranca-la da matriz, em comparagao ao fio. Portanto, pode-se dizer que a fita
apresenta melhores resultados de adeséo entre liga e matriz do que os fios, ou

seja, a fita possibilita uma melhor interface com a matriz.

Tabela 4- Valores de forga e deformacao obtidos durante as fases ocorrentes no  ensaio
de pull-out

Inicio do Descolamento Descolamento Arrancamento
Descolamento Parcial Congleto da Liga
Forga Desloc. Forga Desloc. Forca | Desloc. | Forga | Desloc.
(N) (mm) (N) (mm) (N) (mm) (N) (mm)
Fita 5,10 1,30 7,2 1,88 8,43 2,46 5,20 2,62
Fio 3,98 0,076 5,2 0,56 5,73 1,55 5,0 2,54

(Autor)
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4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As superficies dos fios NiTi, juntamente com a fita laminada e tratada
termicamente a 550°C por 3h foram analisadas em MEV com aumentos de 500x.
Ja a amostra do compésito ativo CP4T, foi avaliada qualitativamente com
aumentos de 15x, 17x e 150x. As imagens obtidas estdo apresentadas nas
Figuras 31 e 32.

SELEHN: 30,0 WY WAL TETT e i Fugis WEGAT TESCAN
Wiy Bt 27 pmi Dot SE
SEM bty 260 x| Datejmad'y: 0o LAMUMER UFEG

n X L
WATE 1455 vacev e VEGAL TESCAN

50 g
SEMMAG SO0 x| Dalejrdyk 03076 LAMMES FCG

(a) (b)
Figura 31-Imagens de superficies obtidas em MEV. (a) Fio NiTi. (b) Fita NiTi ap6s
laminagao e tratamento térmico a 550°C por 3h. Ambos com aumento de 500x (Autor).

Na Figura 31 € perceptivel a diferenca de rugosidade superficial entre o fio
(Figura 31a) e a fita (Figura 31b) NiTi laminada e tratada termicamente.
Qualitativamente, constata-se que o0 processo de laminagdo causa maior
rugosidade na fita em comparagcdo com o fio devido aos esforcos mecanicos
resultantes da interacdo entre os rolos de laminagao e o material.

Nas imagens do CP4T, apresentadas na Figura 32 observa-se uma regiao
de descolamento na parte lateral (espessura) de uma das fitas NiTi,
provavelmente originada durante a operagao de corte. No entanto, a adesao da
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area superficial no sentido da largura da fita NiTi na matriz é mais importante,
sugerindo uma boa qualidade da interface entre fita e matriz, gerada pela
alteracao da rugosidade superficial e da geometria na forma de fitas embebidas no

silicone.

SEM HV: 30.0 kV WD: 34.02 mm VEGA3 TESCAN SEMHVE300KV | WD:37.18mm |
View field: 8.31 mm 2 & mm SE

SEM MAG: 17 x MMEA-UFCG :15x% | Date(m/dly): 05/04/16

VEGA3 TESCAN s : 20 VEGA3 TESCAN

LAMMEAUFCG SEMMAG: 150 x | Date(midly): 05/04/16 LAMMEA-UFCG
Figura 32-- Imagens da segao transversal dos sistemas silicone-NiTi (CP4) obtidas em
MEV com aumento de 150x (Autor).
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Na Figura 33 verifica-se o comportamento da forga imposta em funcédo do

deslocamento durante o ensaio de tragcdo em regime quase estatico para o

silicone puro.
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Figura 33- Curvas forga-deslocamento do silicone com variagdo de temperaturas para

diferentes deformacgdes (Autor).
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De acordo com as curvas apresentadas nota-se que 0s niveis de
deformacao nao estdo bem separados para o silicone. Isso ocorre devido ao fato
de as forgas envolvidas na deformacéao do silicone puro serem baixas, inferiores a
10 N, muito préxima ao limite da resolugéo da célula de carga (1 kN). Mesmo com
esse comportamento “ruidoso”, verifica-se que a forga para atingir a deformacéo
maxima de 12 % variou muito pouco com a temperatura na faixa estudada (30°C a
80°C), situando-se em torno de 8 N.

No entanto, foi possivel observar que a adi¢cdo das fitas de LMF NiTi na
matriz modificou sensivelmente o comportamento termomecénico do silicone,
aumentando os niveis de forca em mais de cinco vezes, e resultando na
acumulacdo de deformacao plastica ao final de cada ciclo de carregamento e
descarregamento, quando se ultrapassa 2 % de deformacao.

Nas Figuras 34 e 35, verifica-se 0 comportamento da forca imposta em
funcdo do deslocamento para o CP4T, e CPgT», respectivamente. Tanto para o
CP4T,, quanto para o CPgT, observa-se um decréscimo nos niveis de forca com o
aumento da temperatura. Esse comportamento ja era esperado, tendo em vista
que tanto o silicone quanto as fitas de LMF Ni-Ti dentro da matriz ganham rigidez.
Nesse caso, 0 aumento de rigidez proporcionado pela transformacédo de fase
martensita-austenita (que ocorre a aproximadamente 40°C de acordo com o
ensaio de DMA) das fitas, passando para a fase de maior rigidez, dificultando os
niveis de deformacao.
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Figura 34- Curvas forga-deslocamento do CP4 com variagao de temperaturas para diferentes
deformagdes (Autor).
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Para o CP4T, (Figura 34), a partir de 40°C, observa-se praticamente uma
similaridade entre os niveis de forca para as diferentes deformagdes. Porém, em
80°C, o aumento da rigidez do sistema impede o alcance de deformacgdes
superiores a 8%, havendo o rompimento do material. Ja para o CPgT» (Figura 35),
a partir de 40°C, além do aumento da temperatura, os niveis de forga também
diminuem conforme o aumento da deformacéo, alcangcando em 70°C uma rigidez
elevada, fazendo com que o mesmo se rompa com deformacéo inferior a 10%.
Nesse sentido, vale ressaltar que a quantidade de fitas embebidas na matriz tem
forte influencia nos niveis de forga. O CPgT», por possuir uma maior quantidade de
fitas embebidas na matriz (6 fitas) origina maiores niveis de forca para as
temperaturas de 30°C, 40°C e 50°C. Para temperaturas acima de 60°C,
aparentemente a resisténcia mecénica do silicone tende a diminuir até chegar a
ruptura. Ja o CP4 possui valores de forga inferiores ao CP6 nas temperaturas
abaixo de 60°C, enquanto que acima de 60°C, apresenta valores maiores.

E possivel observar ainda que tanto o CP4 quanto o CP6 apresentaram
uma boa capacidade recuperacdo de deformagdo com niveis de forca
consideraveis em praticamente todas as temperaturas estudadas, alcancando

deformacodes de até 12%.

4.6 Funcionalidade do compadsito ativo

Ressalta-se que com esses compositos, € possivel conferir funcionalidade ao
silicone embebendo uma pequena fracao volumétrica de fitas de LMF NiTi. Assim,
torna-se possivel produzir uma mudanga controlada de forma do sistema silicone
— NiTi por meio de uma mudancga controlada de temperatura. Na Figura 36, com
auxilio de uma céamera térmica e um soprador térmico, pbde-se obter uma
sequéncia de imagens com medigdo de temperatura, revelando esse
comportamento funcional para o CPgT», indicando a criacdo de uma espécie de
“pele artificial” sensivel ao calor. Ressalva-se que esse comportamento mostrado
na Figura 36 de recuperacéo de forma do sistema silicone/NiTi apds imposicao de
uma deformagdo pseudoplastica seguida de aquecimento subsequente, pode
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também ser obtido por passagem de corrente elétrica nas fitas NiTi, provocando o
aumento de temperatura por efeito Joule.

Figura 36- Ativacdo do compdsito ativo Silicone-NiTi (CP6, 550°C/3h) com

estimulo de temperatura, utilizando um soprador térmico (Autor).
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5 CONCLUSOES

Neste estudo, a fabricacdo de compdésitos ativos por meio da incorporacao de
fitas NiTi, tratadas termicamente a 450°C/20min e 550°C/3h, em uma matriz de
silicone, foi relatada e discutida. Os resultados obtidos neste estudo sugerem que
as caracteristicas de rigidez (moédulo de elasticidade) dos sistemas ativos com
matriz de silicone, durante o aquecimento até uma temperatura maxima limitada,
podem ser melhoradas mesmo para uma pequena fracdo volumétrica de fitas
inseridas, de 1,83%. Quando 2,75% de fracdo volumétrica de fitas NiTi séo
incorporados a matriz de silicone observa-se um efeito mais reduzido da
capacidade de amortecimento (Tan 8), devido a maior rigidez do compdésito ativo
gerado pelo numero de fitas.

Notou-se ainda que os compdsitos ativos apresentaram uma boa
capacidade de recuperacédo de deformagao com niveis de for¢a consideraveis em
praticamente todas as temperaturas estudadas (30°C, 40°C, 50°C, 60°C, 70°C e
80°C) alcancando deformagdes de até 12%.

Vale ressaltar que, os compdsitos silicone-NiTi apresentaram uma boa
adesd@o entre as fitas e a matriz, devido a maior rugosidade e maior area
superficial da fita, promovida durante o processo de laminacdo. Essa adesao
possibilitou um bom nivel de funcionalidade ao sistema ativo desenvolvido.

Finalmente, este estudo permitiu verificar que os compésitos ativos obtidos
utilizando matriz flexivel em silicone, representam uma opg¢ao de desenvolvimento
de material para aplicacao em projetos aeronauticos ou biomédicos, podendo ser
aplicados como atuadores térmico ou elétrico (efeito Joule) para controles de
rigidez, de amortecimento e consequentemente de vibracao, além de controle de
forma, dentre outras aplicacdes especificas que podem requerer o potencial ativo

gue estas estruturas podem fornecer.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados e conclusdes obtidos nesse trabalho, € possivel
sugerir as seguintes contribuicbes para trabalhos futuros:

Realizar um estudo com base na adeséo fita/matriz, verificando técnicas de
otimizacdo da interface, como tratamentos superficiais ou utilizagdo de um
promotor de adesdo, a fim de garantir melhores propriedades ao compdésito.

A mesma metodologia pode ser utilizada para testar corpos de prova com
guantidades menores de fitas, porém variado as dimensdes da fita, verificando a

influéncia dessa variacao nas propriedades com do composito.
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