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RESUMO

As ligas de NiTi, conhecidas desde a década de 70, desenvolvidas inicialmente pela
NASA para acoplamento hidraulico em avides militares, apresentam uwm dos melhores
desempenhos em termos de efeito de meméria de forma (EMF) com recuperagio de
forma de até 7%. A temperatura de transformagdo pode ser variada de -50°C a +110°C,
dependendo da composigdo quimica da liga. No entanto, a produgio dessas ligas nio &
uma tarefa facil devido a contaminagdo por oxigénio e carbono nos processos usuais
via fusio por forno de indugfio a vacuo (VIM). Este trabalho apresentara os resultados
preliminares de obtencdo dessa liga via fusdo por feixe de elétrons (EBM). Se por um
lado este processo tem a vantagem de evitar a contaminagdo por oxigénio e carbono,
por outro lado apresenta dificuldade no controle da composigio quimica devido a
operagdo em alto vacuo. O trabalho apresentara trés composigdes nominais: Nid4Ti,
Ni45Ti e Nid6Ti. Um dos objetivos € também a produgéo de um sistema para liberagiio
de painel solar de satélite usando como atuador a liga de NiTi.

Palavras Chaves: Efeito de Memdria de Forma, Ligas de NiTi, Fusfo por Feixe de
Elétrons.
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1. INTRODUCAQ

O termo EMF ¢ usado para descrever a capacidade de certos materiais, apds
serem deformados plasticamente, voltarem a forma original com o aquecimento. Ligas
normais quando deformadas além do seu limite elastico apresentam deformagdo
plastica permanente. Fisicamente, 0 EMF esta associado 4 transformagdo martensitica
cristalograficamente reversivel,

Conforme Miyazaki e Otsuka [1] e nas referéncias ali citadas, as primeiras ligas
com EMF foram desenvolvidas na década de 50 cm Au-Cd (1951) e In-T1 (1953).
Posteriormente foram desenvolvidas as ligas de NiTi [2] e ligas a base de cobre. Mais
recentemente, foi verificado também que ligas a base de ferro como Fe-Pt, Fe-Pd,
Fe-Ni-Co-Ti, Fe-Mn-Si [1,3} e ligas inoxidaveis como as desenvolvidas por este grupo
a partir de 94 [4-9] apresentavam o fenémeno do EMF. Na maioria das ligas ndo
ferrosas, o EMF esti associado 4 transformagdio martensitica termoelastica, cuja
caracteristica principal € apresentar pequena histerese de transformagdo, A, - M, onde
M, é a temperatura de inicio da transformagfio martensitica no resfriamento ¢ A; é a
temperatura de inicio da reversido da martensita em austenita no aquecimento. Essa
martensita pode também ser induzida por for¢a externa (tragdo, compressio,
dobramento, etc.) dando como consegiiéncia a deformagio da forma. A recuperagio
dessa deformag@o com o aquecimento é o que se denomina EMF.

As ligas de NiTi, conhecidas desde a década de 70, desenvolvidas inicialmente
pela NASA [2] para acoplamentos de tubos hidraulicos dos avides F-14, possuem um
dos melhores desempenhos entre as ligas com EMF apresentando recuperagio de
forma da ordem de 7% (as ligas inoxidaveis desenvolvidas por este grupo apresentam
recuperagdo de forma dec até 4%). Tém aplicagBes nas areas: naval, aeroniutica,
nuclear, automobilistica, de utilidades domésticas, de robética ¢ também na médica
(ortopedia, ortodontia, etc.). Sdo ligas com 6tima resisténcia & fadiga e a corrosio e
altamente biocompativeis. Dai seu uso em aplicagdes médicas. A temperatura na qual
ocorre a recuperagio de forma pode variar desde -50°C até +110°C, dependendo da
composigdo quimica da liga. No entanto é uma liga bastante dificil de ser elaborada
devido a facilidade de contaminagfio por carbono e oxigénio. Apresenta também
dificuldades na conformag4o mecinica necessitando de procedimentos especiais.

O método mais usual de obtengdio da liga € via fusdo em forno de indugdo a
vécuo, usando cadinho ¢ lingoteira de grafita especial. A contaminagdo por carbono
vem da grafita que reage tanto com o niquel como com o titinio. O carbono é
altamente solGvel no niquel liquido e possui uma afinidade muito grande por titanio.
Para minimizar a contaminagfo, emprega-se a grafita especial de alta densidade e
baixa porosidade. O uso de outros tipos de cadinho como 0 MgO e a alumina pode
provocar a contaminagdo por oxigénio [2]. A contaminag@io por oxigénio pode advir
também devido ao oxigénio residual no interior do forno, cuja pressio interna da
cimara de fusdo ¢ da ordem de 10 Pa.

Um processo alternativo para a obtengio de ligas de NiTi seria a fusdo em um
forno de feixe eletrdnico. Neste processo, a contaminagio por carbono seria
completamente eliminada pois se funde em cadinho ou cristalizador de cobre
refrigerado a 4gua e a contaminagdo por oxigénio seria minima pois se opera com



vicuo melhor que 107 Pa. Deve-se observar que na fusfo e refusio por feixe eletrdnico
um dos pardmetros mais dificeis de se controlar é a composi¢do quimica pelo fato de
se trabalhar em alto vicuo com concomitante evaporagio das matérias primas. A
uniformidade da composigiio quimica é fundamental para esta liga pois pequenas
variagdes podem resultar em grandes diferengas nas temperaturas de transigo de fase.
Neste trabalho sera apresentado os primeiros resultados de obtengdo da liga NiTi via
fusfio por feixe de elétrons em escala de laboratério onde se produziu pequenas
amostras em forma de botdo variando s¢ a composi¢do quimica da carga inicial.
Posteriormente pretende-se obter pequenos lingotes visando estudar pardmetros de
processo como: taxa de fusdio, controle da qualidade superficial do lingote e,
principalmente, controle da composigio quimica ao longo do lingote. Uma vez
viabilizada a obtengdo da liga, a segunda etapa serd desenvolver o processo de
conformagio mecanica e tratamento termomecinico obtendo-se produtos de acordo
com sua aplicagdo: barras, arames, fitas, chapas, etc. A este respeito, um dos objetivos
¢ a produgéo da liga para posterior utilizagdo da confecgfio de um dispositivo para
liberagdo de painel solar de satélite [10] em um trabatho conjunto com o INPE, ITA,
UNICAMP e IPEN.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Elaberaciio das ligas

Para inicio das experiéncias, foram elaboradas trés amostras em forma de botdo:
a primeira com excesso de niquel (Ni44%T1), a segunda estequiométrica (Ni45%Ti) e
a ultima com excesso de titdnio (Ni46%Ti). As porcentagens sd3o em peso. Foram
utilizados como material de partida o niquel eletrolitico com 99,84% de purcza em
forma de pequenas barras quadradas de 20x20mm’ ¢ o GitAnio 99,56% de pureza em
forma de vareta com 8 mm de didmetro. Os dois materiais foram laminados a frio para
espessura de aproximadamente 1 mm e cortados em pequenos pedagos, decapados em
uma solugio de HNO; + HF, lavados e secados para entdo fazer a composigio da
carga inicial. A carga inicial das amostras variou entre 20 ¢ 30 g. As amostras foram
fundidas num forno de feixe eletrnico de 80 kW de poténcia (LEW, modelo EMOB80)
com o uso de um cadinho de cobre refrigerado a dgna. A poténcia utilizada variou de 2
a 4 KW e a pressio interna da cAmara de 4 a 7x1072 Pa. No sentido de permitir a
homogeneizagdo, todas as amostras sofreram uma segunda fusfo. Em cada ctapa, as
amostras foram pesadas para verificagio das perdas. A quebra do vacuo foi feita apos
dez minutos de resfriamento.

2.2 Caracterizac¢io das ligas

Para a caracterizagdo preliminar das amostras foram feitas: analise quimica
semiquantitativa via EDS (microscépio Jeol, modelo JKA-840A); analise quimica por
via tmida para o niquel (gravimétrica) e o titdnio (volumétrica); andlise por combustio
para o carbono; analise por fusdio para o nitrogénio e anlise por espectrometria de
emissio por plasma (EPS) para o ferro. A determinagéo das fases presentes foi feita
por difragdo de raios X (Rigaku D-Max 2000 com porta amostra giratorio) e a



determinagio das temperaturas de transi¢do por anélise térmica (DSC com o analisador
térmico STA409C da Netzch) variando-se a temperatura entre -70°C e +270°C ¢ com
taxa de aquecimento (resfriamento) de 5°C/min.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Elabora¢io

A figura 1 apresenta as amostras obtidas em forma de botdo apés a segunda fusio
com aspecto brilhante ¢ sem oxidagdo. A tabela | apresenta as perdas de massa em
termos percentuais das amostras apds a primeira e a segunda fusfio em relagio a massa
inicial. Verifica-se que as perdas totais (niquel + titdnio) foram pequenas sendo a
maxima de 0.45% para a liga Ni45Ti. A tabela 2 apresenta a composigio quimica
absoluta dos elementos apds a segunda fusdo. Observe que o teor de carbono obtido foi
relativamente baixo (0,012, 0,015 e 0,016% respectivamente para as ligas Ni445Ti,
Ni45Ti e Ni46Ti) comparado as ligas fundidas com cadinho de grafite em forno de
indugdo a vacuo que apresentam teor de carbono na faixa de 0,03 a 0,08% [2]. O teor
de ferro residual foi praticamente constante quando se compara as trés amostras. O
teor de nitrogénio variou de 40 a 95 ppm em peso o que pode ser considerado baixo.
Da tabela 2 pode-se observar também que houve uma queda no teor de niquel
enquanto o de titAnio apresentou um pequeno aumento para as ligas Nid4Ti e Ni46Ti
enquanto a liga Ni45Ti praticamente ndo teve a sua composigio alterada. Isto pode ser
melhor visualizado na tabela 3 onde se considera somente os teores relativos do niquel
€ do titdnio como havia sido feito quando da composi¢do da carga inicial. Nesta tabela
¢ visivel a perda relativa do niquel que ¢ minima na liga Ni45Ti. Isto ¢, esta amostra
ficou muito proxima da composi¢do estequiométrica com teor de fitanio de 45.2%.
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Figura 1. Amostras da liga NiTi em forma de botdes




Considerando as composigdes apés a segunda fusdo, as amostras Ni44Ti, Ni45Ti e
Ni46Ti passaram a ser respectivamente Nid4,4%Ti, Ni452%Ti e Nid6,8%Ti.
Termodinamicamente a perda maior do niqucl ¢ esperado pois a pressdo de vapor de
cquilibrio deste elemento € maior que a do titanio.

Tabela 1. Variagio percentual de massa apés a 1? e 2* fusdo

AOSTR | e pis 1 sk sl i | s ol
NiddTi 0,09 0,28 0,37
Ni45Ti 0,22 0,23 0,45
Ni46Ti 0,05 0,21 0,26

Tabela 2. Composi¢io quimica final das amostras apés a segunda fusio

Elementos | Nid4Ti (% em peso) | Ni45Ti (% em peso) | Ni46Ti (% em peso)
C 0,012 0,015 0,016
N 0,0040 0,0045 0,0095
Fe 0,20 0,19 0,21
Ni 55,3 54,5 52,8
Ti 44,1 45,0 46,5

e . . 2 variagio da
AMOSTRA composigéo inicial composi¢do apds a 2 -
(% em peso) fusio (% em peso) composigdo
(% em peso)
Ni Ti Ni Ti Ni
Ni44Ti 56,1 43,9 55,6 44.4 -0,5
Ni45Ti 54,9 45,1 54,8 45,2 -0,1
Ni46Ti 54,0 46,0 53,2 46,8 -0,8




3.2 Fases presentes

Por microscopia 6tica pdde-se observar a presenga de precipitados em forma de
rede em todas as amostras sendo mais grosseiras naquela com maior teor de titdnio.
Andlise por difragio de raios X revelou presenga das seguinies fases em todas as
amostras: NiTi, fase estequiométrica, Ti,Ni, fasc rica em titdnio ¢ NizTi, fase rica em
niquel. Apesar de ndo ter sido feito uma analise quantitativa das fases presentes, pode
se observar os seguintes fatos em termos de intensidade relativa I, : a liga Ni44Ti
(Ni44,4Ti) apresentou picos relativamente altos da fase NisTi, precipitado que ocorre
quando o teor de Ni estd acima do estequiométrico e, na amostra Ni4671i (Ni46,8Ti)
que apresenta titdnio em excesso, como era de se esperar, a intensidade relativa dos
picos relacionados & fase Ti,Ni foram bastante pronunciados. Na amostra quasc
estequiométrica, Ni45Ti (Ni45,2Ti), as duas fase apareceram praticamentc nas mesmas
proporgdes. Teoricamente, a liga rica em niquel ndo deveria apresentar a precipitagdo
da fase Ti;Ni e a liga rica em titdnio, ndo deveria apresentar a fase Ni;Ti e a liga quase
estequiométrica deveria apresentar somente a fase NiTi [11]. O aparecimento dessas
fases pode ser atribuida a flutuagBes na composi¢do das amostras analisadas pois as
mesmas se encontram no estado bruto de fusdo. Novas analises por difragfo de raios X
deverdo ser realizadas apés um tratamento de homogeneizagdo das amostras. Analise
por EDS em cima dos precipitados da amostra Ni46Ti, apds um leve ataque quimico,
mostrou que os teores de niquel e de titdnio eram respectivamente de ~35% e ~65%
revelando tratar-se realmente de Ti;Ni cujos valores tedricos sio 39% de niquel e 61%
de titdnio.

3.3 Temperaturas de transformacfio

Como foi mencionado na fase introdutdria, a variaglio na composi¢do quimica
reflete de maneira bastante dréastica nas temperaturas de transformagdo das fases como
pode ser visto na tabela 4. As temperaturas de transformagéo foram obtidas a partir das
curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC). As temperaturas M; e A sdo
como definidas anteriormente ¢ My é a temperatura de fim da transformagio
martensitica e A a temperatura de fim da reversdo da martensita em austenita, Para
facilitar a interpretagdo sdo definidos mais dois pardmetros: Mp que ¢ a temperatura na
qual a taxa de transformag3o da austenita em martensita ¢ méaxima e Ap que € a
temperatura na qual a taxa de reversdo da martensita em austenita ¢ maxima. No caso
da liga Ni44Ti ndo foi possivel medir as temperaturas M; ¢ Mg pois houve perturbagdo
na curva de DSC durante o resfriamento com nitrogénio liquido mas certamente estio
abaixo de 0°C pois a temperatura A; foi de apenas 1,6°C. A liga Nid5Ti tem a
transformagio martensitica completa em tomo de 15°C (Mp) ¢ a liga Ni46Ti em torno
de 40°C. O aumento de aproximadamente 0,8% no tcor de titdnio quando se passa da
amostra Nid4Ti para a amostra Ni45Ti e de 1,6% quando se passa desta para a amostra
Ni46Ti provocaram respectivamente um aumento na temperatura Ap de 35 ¢ 48°C.
Ainda na mesma seqiiéncia, as temperaturas de inicio da reversdo da martensita em
austenita A; foram respectivamente 1,6, 44,0 ¢ 78,1°C mostrando a influéncia da
composigio quimica nas temperaturas de transformagdo. Um outro fato que deve ser
observado sdo as pequenas histereses de transformagdo A; - My, que foi da ordem de



10°C nas duas ligas com teor de titdnio mais elevado. Valores baixos de histerese de
transformagdo sdo caracteristicas de ligas que apresentam transformago martensitica
termoelastica. Para referéncia, foram colocados também na tabela 4, dados de
temperaturas de transformagdo de uma liga de Ni44,9%Ti [12] cujos valores se situam
entre aqueles apresentados pela liga Ni45Ti e Ni46Ti. Teoricamente, estes valores
deveriam se situar entre aqueles apresentados pela liga Ni44Ti e Ni45Ti. No entanto
deve-se observar que as temperaturas de transformagdo além de variarem com a
composi¢do, variam também de acordo com a histéria termomecanica da amostra, o
que justificaria essas discrepancias {13].

Estes resultados preliminares mostraram a importincia do controle da
composigdo quimica que por sua vez controlam as temperaturas de transformagéo das
fases. Dominio de outros fatores como tratamento termomecénico também devem se
levados em conta pois podem alterar essas temperaturas e também as propriedades de
efeito de meméria de forma e pseudo-elasticidade.

Sd0 metas para o futuro a continuidade das experiéncias de fusdo no sentido de se
ter o dominio do controle da composigio quimica final variando-se pardmetros como
carga inicial, poténcia do feixe, pressio na cimara, ctc. Pretende-se também aumentar
a escala de produgéio obtendo-se material em forma de lingotes visando principalmente
aplicagdes praticas. Uma dessas aplicagdes ¢ o desenvolvimente de um dispositivo
para liberagdo de painel solar de satélite baseado em um atuador com efeito de
memdria de forma que é do interesse do INPE e é um projeto conjunto entre INPE,
ITA, UNICAMP ¢ IPEN.

Tabela 3. Temperaturas de transformagio de fase medidas através de DSC

AMOSTRA M (‘C) [ Mr (°C) | AL (°C) | Ar(°C) [ Me (CO) | Ap ()
Ni44Ti (Nid4,4Ti) - - 1,6 39,5 - 15,2
Ni45Ti (Ni45,2Ti) 340 | 151 | 440 66,5 228 | 50,7

Ni46Ti (Ni46,8T1) 69,7 40,6 78,1 116,0 54,1 98,4

Nid4,9Ti [12] 58,5 30,1 66,9 97,2 44,3 86,8

4, CONCLUSOES

A partir dos resultados preliminares deste trabalho, algumas conclusdes podem
ser tiradas:

o A perda total da matéria prima por dupla fusdo foi relativamente pequena e os
teores de carbono foram de dois a seis vezes abaixo daquilo que ¢ normalmente obtido
via fusdo em forno de indugdo a vicuo;



e A dupla fusdo provocon uma perda relativa de niquel principalmente na liga
Ni44Ti ¢ na liga Ni46Ti tomado-as mais rica em titdnio quando comparadas a
composi¢do inicial. A liga Ni45Ti ficou préximo do estequiométrico com pequena
perda de niquel,

 Independente da composigo, todas as amostras apresentaram precipitagio das
fases NiTi, Ni3Ti ¢ da fase estequiométrica NiTi com as seguintes ressalvas: a liga
rica em niquel, Ni44Ti, apresentou picos mais pronunciados do precipitado Ni;Ti e a
liga rica em titdnio, Ni46Ti, a do precipitado NiTi, como era de se esperar.
Aparecimento de fases em regides ndio previstas no diagrama de fase podem ser
atribuidas a pequenas flutuagSes na composi¢gdo quimica das amostras que se
encontram no estado bruto de fusdo;

e Os resultados de medidas de temperaturas de transformagfo mostraram a
importéncia do controle da composig@o quimica pois pequenas variagdes destas podem
provocar grandes diferengas nas primeiras;

o Finalizando, pode-se dizer que a obtengdo de ligas de NiTi via fusdo por feixe
eletrénico € viavel necessitando para tanto de um dominio maior sobre os parimetros
do processo como poténcia do feixe, pressdo interna da cimara, carga dos materiais de
partida, efc., para compensar eventuais perdas.
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“PRODUCTION OF NiTi SHAPE MEMORY ALLOYS BY
ELECTRON BEAM MELTING: PRELIMINARY RESULTS”

ABSTRACT

NiTi alloys known since the early 70’s initially developed by NASA for hydraulic
coupling in military aircraft present one of the best performance in terms of shape
memory effect with shape rccovery up to 7%. The transformation temperature of these
alloys could be varied from -50°C to +110°C depending upon the chemical
composition. Now, the fabrication process for these alloys is not a easy task due to the
contamination by carbon and oxygen in a usual vacuum induction melting (VIM). This
work will present the preliminary results of the production of these alloys by electron
beam melting (EBM). If by one hand, this process has the advantage to avoid the
contamination by oxygen and carbon, by other hand it presents difficulty to control the
chemical composition due to operation in high vacuum. The work will presents three
nominal composition: Nid4Ti, Ni45Ti e Ni46Ti. One of the objectives is also to
produce satellite solar panel deployment system using NiTi alloy as a actuator.

Key words: Shape Memory Effect, NiTi alloys, Electron Beam Melting.
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