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RESUMO

O NiTi é uma liga equiatdmica de niquel e titénio que foi descoberta ao
redor dos anos 1960 e que possui ampla aplicagdo. Em funcdo de sua
excelente biocompatibilidade, o NiTi tem sido muito utilizado na fabricacdo
de dispositivos na drea médica. O Brasil atualmente importa grande parte
desses produtos & base de NiTi, e o grande custo envolvido motiva a tentativa
de desenvolvimento nacional desta liga e de seus subprodutos. O obijetivo
deste trabalho foi estudar a possibilidade da obtencdo de billets da liga de
NiTi com propriedades de meméria de forma e superelasticidade através de
metalurgia do pé convencional.

Este trabalho foi desenvolvido com base na literatura, experimentacdo e
andlise comparativa com um fio comercial de NiTi utilizando técnicas como:
ensaio de tracdo e compressdo, metfalografia, andlise ao Microscépio
Eletrénico de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios-X por Energia
Dispersiva (EDS), difratograma de raios-X, medicdo de porosidade, dureza
e Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC).

A liga de NiTi foi obtida com sucesso através do processo de metalurgia
do pd convencional. O material apresentou propriedades similares as
encontradas por outros pesquisadores utilizando processos diversos. Este
trabalho propde adicionalmente uma rota de fabricag@o inicial para a
producdo de fios partindo de billets compactados de Ni e Ti e utilizando
extrusdo & quente seguida de trefilacdo & frio para o seu processamento.



ABSTRACT

NiTi is an equiatomic Nickel and Titanium alloy that was developed around
the 1960s and has a broad spectrum of applications. Because of its excellent
biocompatibility, NiTi is being increasingly used to manufacture medical
devices. Today Brazil imports most NiTibased products, and the high cost
involved has motivated the attempt to develop this alloy and its sub-products
domestically. The aim of this work was to study the possibility of obtaining the
NiTi billets with shape memory and superelasticity properties by conventional
powder metallurgy techniques.

The work was based on the literature, on experiments, and on comparison with
a commercially available wire using techniques like: tensile and compression
tests, metallography, Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS), X-ray Spectroscopy, measurements of porosity, hardness
and Differential Scanning Calorimetry (DSC).

The NiTi alloy was successfully obtained by conventional powder metallurgy
techniques. The material developed has similar properties to those described
by other investigators using different techniques. Additionally this work
proposes an initial manufacturing route for the production of NiTi wires from
Ni and Ti compacted billets, using hot extrusion followed by cold drawing
for processing.
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INTRODUCAO

O NiTi é uma liga equiatomica de niquel e titinio que foi descoberta ao redor
dos anos 1960 e que possui ampla aplicagio. Com a descoberta de sua excelente
biocompatibilidade, sua aplicagio tem sido enfatizada em dispositivos na area
médica (proteses, stents e instrumentos cirirgicos como cateteres, agulhas, capilares,
tubos-guia, entre outros) e na odontologia em geral. Algumas outras aplicagdes sao:
chaves interruptoras elétricas do tipo liga/desliga, antenas de aparelhos telefonicos
portdteis, roupa intima feminina, fibra para camisa social, rebites, conexoes e
atuadores automobilisticos [Duerig, 1999; Krone, 2005].

O Brasil atualmente importa grande parte dos produtos a base de NiTi
voltados a area médica. A importagio eleva o custo destes produtos, motivando a
tentativa de desenvolvimento nacional da liga de NiTi e de seus subprodutos. Com
isso, acredita-se que haja uma redugio do custo associado que podera oportunizar
o acesso de maior parte da populag¢io aos produtos obtidos a partir de NiTi.

A ortese de NiTi comumente chamada de stent é um destes casos. Sua aplicagio
¢é muito vasta: tratamento de estenoses, aneurismas, traqueomalacias, dentre outras.
Trata-se de uma estrutura cilindrica que pode ser obtida por variados processos, tais
como: corte a laser de tubos, trangagem de fios e usinagem. A figura 1.1 mostra um
stent utilizado para o tratamento de estenoses que foi desenvolvido no Laboratoério
de Transformagio Mecanica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
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(LATM/UFRGS). A obtencdo de fios de NiTi nacionais possibilita a fabrica¢ao de
stents trancados com (aplicacdo vascular, esofdgica, ureteral, entre outras) e sem
recobrimento polimérico (aplicagdo pneumoldgica traqueobronquial).

; f,bu:"x 3‘\‘@%‘{' e ~'i‘“;"‘£;{‘;f‘*

N,J,l,'g, &‘QOOHG
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Figura 1.1 — Stent tranado com fio comercial de NiTi com encurfamento desenvolvido no LATM/UFRGS: (a) em sua forma
original e (b) sendo expelido do sistema introdutor [Vearick, 2006 A].

Esta dissertagio faz parte de um projeto maior financiado parcialmente
pelo CNPq e pela FINEP que engloba trés fases: desenvolvimento de stents
(figura 1.1) utilizando como matéria-prima fios comerciais de NiTi importados
[Vearick, 2006 A], desenvolvimento da liga NiTi (presente trabalho), e fabricagao
de fios de NiTi.

O objetivo desta dissertagio foi estudar a possibilidade da obten¢io de billets
da liga de NiTi com propriedades de memoria de forma e superelasticidade através
de metalurgia do p6 convencional e propor uma rota teérica de redugoes, através
de extrusio e trefilagdo, para a obtenc¢io do fio. Este trabalho foi desenvolvido com
base na literatura, experimentagio e analise comparativa com um fio comercial de
NiTi.

Para a obteng¢do desta liga optou-se por confeccionar billets através de
metalurgia do pé convencional utilizando pos elementares de niquel e titanio em
razdo equiatomica. Este processo foi utilizado por ser mais simples e, possivelmente
mais vantajoso economicamente do que a compressio isostdtica a quente e a
fundicdo a vacuo.

A caracterizacdo mecanica e metalirgica do fio de NiTi importado e dos billets
produzidos via metalurgia do pé foi realizada através de ensaios como: tracio,
compressao, metalografia, andlise ao Microscopio Eletronico de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS), difratograma de raios-X,
dureza e Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC). A obtenc¢do destes dados
¢ muito importante para possibilitar a fabricacio de fios. Ressalta-se que ainda
ha muito pouca informacdo técnica sobre a fabricacdo e propriedades mecanico-
metalurgicas de produtos derivados desta liga, devido a sigilo industrial e comercial.
Neste sentido ao final deste trabalho é proposta adicionalmente uma rota de
fabrica¢do inicial para a producdo de fios de NiTi partindo dos billets obtidos,
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incluindo os desenhos de fabricagio das ferramentas para a experimentagio em
extrusao e trefilacdo.






dV O

OI1NL

NITINOL

A liga metalica denominada de Nitinol foi introduzida no inicio dos anos 1960
pelo Engenheiro Metaltrgico William F Buehler e recebeu este nome devido ao
laboratério onde foram desenvolvidas suas pesquisas e aos dois principais elementos
da liga, o niquel e o titanio. Sendo assim, Nitinol é um acrénimo de Nickel Titanium
Naval Ordnance Laboratory [Duerig, 1990].

Esta liga em particular possui 6timas propriedades elétricas e mecanicas,
alta resisténcia a corrosdo e a fadiga, sendo estas iguais ou superiores a do ago
inoxidavel ABNT 316L e da liga de titinio ASTM F 136, apresentando uma excelente
biocompatibilidade [Ryhdnen, 1999]. Quando ha uma corrente elétrica passando pelo
fio de Nitinol ocorre uma transformacio de fase da martensita para a austenita causada
pelo calor, o que acarreta na possibilidade de ser utilizado como atuador elétrico e
sensor de temperatura. Por causa de sua excelente biocompatibilidade, o Nitinol vem
sendo utilizado como biomaterial em diferentes aplicacdes da area da satude, como:
fios ortoddnticos, materiais ortopédicos, fios guias, stents, filtros e componentes para
a realizagdo de cirurgias menos invasivas. Em outras areas é utilizado para confeccao
de chaves eletronicas, armagdes para 6culos, aplicacio em controladores, jungio de
tubos, conectores eletronicos, dentre outras aplicacoes [Duerig, 1990].
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2.1 PROPRIEDADES DE NITINOL

Para um melhor entendimento das propriedades macroscopicas do Nitinol
¢ importante entender os seus mecanismos de transformagdo microestruturais.
A literatura cientifica disponivel sobre este assunto é ocasionalmente conflituosa.
Nos itens 2.1.1. e 2.2.2. sdo apresentadas as versdes mais aceitas pela comunidade
cientifica sobre importantes propriedades do Nitinol: efeito de memoria de forma e
superelasticidade [Shaw, 1995].

2.1.1 EFEITO DE MEMORIA DE FORMA

Passaram-se mais de 50 anos desde a primeira observagiao do efeito memoria de
forma e mais de 20 anos desde que pesquisadores comecaram a descobrir aplicagdes
para este efeito.

Estas ndo sao simplesmente novas ligas de aco ou de titanio, mas representam uma
nova filosofia de engenharia e design. Em 1990, foi estimado que o mercado mundial
para materiais com memoria de forma excedeu 30 milhdes de ddlares americanos e
que a taxa de crescimento ficaria em mais de 25% ao ano [Duerig, 1990].

O termo memoéria de forma refere-se a habilidade de certos materiais de “lembrar”
um determinado formato, mesmo que deformacdes severas sejam aplicadas: uma vez
que o NiTi é deformado a baixas temperaturas, permanecera com o novo formato
até que seja aquecido e com isso, retornara espontaneamente a sua forma original.
Os termogramas da figura 2.1 explicitam este efeito que esta vinculado a duas fases
especificamente, a austenitica e a martensitica [Chikkamaranahalli, 2005; Poncet
2005].

O termograma superior foi obtido através do aquecimento do material a taxa
constante de 10°C/min em uma faixa aproximada de -70 até 100°C. Sendo que, a
baixas temperaturas o material encontra-se na fase martensitica e apresenta uma
estrutura monoclinica. A presenca do pico de maior energia, aproximadamente em
50°C, corresponde a uma transi¢do endotérmica para a fase austenitica do NiTi, onde
a estrutura € cubica de corpo centrado. A drea deste pico representa o calor latente de
transformacao e as temperaturas inicial (Ai = 29,5°C) e final (Af = 62°C) de transicao da
austenita sdo obtidas através da construcdo de linhas tangentes. Para as temperaturas
entre estes valores as duas fases coexistem [Shaw, 1995].

O termograma inferior foi obtido através do resfriamento do material a taxa
constante de 10°C/min em uma faixa aproximada de 100 para -70°C, cuja fase inicial
¢ a austenitica que se transforma em martensita no decorrer da varredura e passa por
uma fase martensitica intermedidria com estrutura romboédrica conhecida como “fase
R”. Sendo que em ambos os picos de maior energia do termograma inferior ocorrem
transicoes exotérmicas [Shaw, 1995].
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Figura 2.1 — Termograma superior e inferior de DSC com taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min [Shaw, 1995].

Fatores como o processo de obtencado da liga, historico termomecanico do material,
composicao quimica e taxa de resfriamento influenciam diretamente as temperaturas
de transformacao das fases austeniticas e martensiticas [Shaw, 1995]. Uma variacao de
apenas 1% at. de Ni ou Ti na composicdo de ligas que apresentam mais de 55% at. Ni
pode variar a temperatura de transformagao de fase em até 100°C [Wu, 2001].

As transformagdes de fase austenita-martensita sdo responsaveis pelas
propriedades das ligas com memoria de forma. Essas transformagdes sdo processos
nao-difusivos envolvendo fases sélidas que ocorrem a velocidades muito elevadas.
Atribui-se suas causas a diferenca de energia livre entre as estruturas constituintes
envolvidas no processo, que induz modificacoes nas ligagdes quimicas, ou seja, na
sua estrutura cristalina. Enquanto a austenita possui uma estrutura ctbica de corpo
centrado bem ordenada que apresenta apenas uma variante, a martensita pode
apresentar até vinte e quatro variantes para o caso mais geral e sua estrutura depende
do tipo de transformacdo sofrida pelo material [Funakubo, 1987; Otsuka, 1999;
Wasilevski, 1975; Wu, 2000].

Um exemplo tipico do efeito de memoéria de forma € o de um fio de Nitinol (figura
2.2) que é deformado em um formato qualquer. Quando este é imerso em agua fria
(fase martensitica) ha a preservagdo da forma, no entanto, quando colocado em agua
quente (fase austenitica) retorna ao seu estado original [Chikkamaranahalli, 2005;
Talkingelectronics, 2006].

Algumas outras ligas também possuem este efeito de memoria, a citar: Au-Cd,
Cu-Zn, Ag-Cd, Ni-Al, Cu-Sn, Ti-Nb, Au-Cu-Zn, Cu-Zn-Sn, Cu-Zn-Si, Cu-Al-Ni, Cu-
Zn-Ga, entre outras [Duerig, 1990].
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Nitinol

Figura 2.2 — Exemplo do efeito de memdria de forma em um fio de Nitinol [Talkingelectronics, 2006].

2.1.2, SUPERELASTICIDADE E O COMPORTAMENTO
MECANICO DO NITINOL

No caso do NiTi, o comportamento da curva de tensdo-deformagio é diferente
do que é apresentado nos agos convencionais. Como em grande parte das ligas
com memoria de forma, as ligas de Ni-Ti demonstram comportamentos mecanicos
diferenciados que dependem em qual fase estio sendo ensaiadas: martensitica ou
austenitica [Duerig, 1990]. Na tabela 2.1 apresentam-se algumas propriedades
mecanicas do Nitinol, aco inoxidavel, titanio puro e Ti- 6Al-4V [Ryhinen, 1999].

A propriedade de superelasticidade do Nitinol também é conhecida como
pseudoelasticidade. Este é um evento isotérmico por natureza e que envolve o
armazenamento de energia potencial. Neste caso a transformacido de fase reversivel é
induzida por tensio. Contrariamente ao efeito de memoria de forma, a superelasticidade
nao ocorre com a mudanga de temperatura [Poncet, 2005; Duerig, 1990].
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Tabela 2.1 — Algumas propriedades do Nifinol, ago inoxiddvel, titdnio puro e Ti-6Al-4V [Ryhdnen, 1999].

Nitinol Ago Titanio Ti-6A1-4V
Inoxidével Puro

Austenita Martensita

Tensdo de Ruptura [MPa] 800-1500 103-1100 | 483-1850 | 540-740  920-1140
Limite de resisténcia [MP4] 100-800  50-300 | 190-1213 390 830-1070
Médulo de elasticidade [GPa] = 70-110 21-69 190-200 | 105-110 100-110
Alongamento na Ruptura [%4] 1-20 até 60 12-40 16 8

A curvadetensio vs.deformagdo convencional do Nitinol apresentada na figura 2.3
foi realizada na temperatura constante de 70°C. Neste caso especifico, 0 material nesta
temperatura (maior que Af) encontra-se na fase austenitica (estrutura cibica de corpo
centrado). No trecho o0-a a tensio aplicada representa apenas a deformacio elastica
da austenita. A partir deste nivel de tensio aplicada, a austenita comeca a ficar instavel
e ocorre a nuclea¢do da martensita monoclinica induzida pela tensdo. Esta mudanca
para uma estrutura monoclinica ocasiona uma elongacao macroscopica representada
pelo patamar a-b. Neste momento, as duas fases coexistem e a deformacao (que chega
a aproximadamente 5%) nio é homogeénea [Shaw, 1995; Poncet, 2005].

Liberando o carregamento a partir do ponto b, ocorre um retorno elastico de fase
predominantemente martensitica. Assim como ocorre a instabilidade da austenita no
carregamento, a martensita comeca a ficar instavel no descarregamento até o ponto
b’, onde ocorre a nucleagio da austenita. Continuando o descarregamento ocorre um
patamar de transformacgdo onde a austenita e a martensita coexistem e o corpo de
prova sofre um encurtamento macroscopico. A partir do ponto a” o material retorna
a sua fase inicial chegando até o ponto o. Esta importante caracteristica é conhecida
como superelasticidade [Shaw, 1995; Poncet, 2005].

Seguindo o trajeto b-c a deformagdo comeca a exigir um acréscimo de tensdo
causada pela distor¢io elastica da martensita monoclinica. Na deformacdo ocorrida
no trecho c¢-d a martensita comeca a apresentar planos de escorregamento onde
as deformacdes permanentes ocorrem e no ponto d o material ndo apresenta mais
escorregamentos dos planos cristalinos, ocorrendo a ruptura [Shaw, 1995; Poncet,
2005].

Dependendo das particularidades da liga e de seu historico termo-mecanico, o
patamar a-b pode variar de uma curva continua com um ponto de inflexdo até uma
reta horizontal. Por causa desta variacao do comportamento do escoamento, arbitra-se
que a tensio de escoamento seja localizada a 1% de deformacao convencional quando
nao ha um patamar a-b visivel, enquanto que nos agos o usual é 0,2%. Outro aspecto
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importante é o da orientacao dos graos do material gerada pelo seu beneficiamento
que ocasionam uma modificagdo na curva de tensdo vs. deformacio (figura 2.4) e que
também pode ser influenciada pelo modo de ensaio, como tracdo, compressdo e tor¢ao
(figura 2.5) [Duerig, 1990; Souza, 1982].
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Figura 2.3 — Curva tensdo vs. deformaggo apresentando propriedade da superelasticidade do Nifinol [Shaw, 1995].
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Figura 2.4 — Curvas tensdo vs. deformagdo martensiticas de corpos de prova refirados longitudinalmente e transversalmente a

direcdo de laminagio [Duerig, 1990].
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Figura 2.5 — Curvas tenso vs. deformagdo martensiticas para uma liga de Ni-Ti-10% Cu realizada em compressdio, fragio e forgio
[Duerig, 1990].

2.2. PROCESSOS DE OBTENCAO DA LIGA DE
NITINOL

Ligas com aproximadamente 50% at. de Ti apresentam alta reatividade e
necessitam ser processadas em vacuo. Tanto a fundi¢do por indu¢io a vicuo quanto
a fundigao por arco com eletrodo consumivel em vacuo (vacuum consumable arc
melting) sdo bastante utilizadas. Outras técnicas de fundi¢io como a por arco com
eletrodo nao-consumivel (vacuum nonconsumable arc melting) e por plasma sio
utilizadas em escala experimental [Wu, 2001].

A obten¢io da liga de Nitinol pelo processo de fundi¢do a vacuo ja é bastante
difundida, surge entao a metalurgia do p6 com suas diversificadas rotas como um
método de fabricacdo alternativo. Pode-se citar como os mais utilizados: sinterizacao
reativa, sintese por combustdo e compressdo isostatica a quente [Locci, 2003].

A metalurgia do p6 é o processo metalurgico de fabricacdo de pegas, que se
distingue dos processos metalirgicos convencionais pelas seguintes caracteristicas
[Chiaverini, 2001]:

A compressibilidade de um p6 é afetada por diversos fatores [Chiaverini,
2001]:

- dureza do metal ou da liga metalica sob compactacio;

- forma da particula: geralmente quanto mais irregular for a particula, menor a
sua compressibilidade;

- porosidade da particula: se for caracterizada por possuir poros internos
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finos, durante a compactagdo elas podem reter ar no seu interior, prejudicando
a compressibilidade; desse modo, pos isentos de poros possuem maior
compressibilidade;

- uma boa composi¢do granulométrica favorece a compressibilidade dos pos
metalicos;

- substancias nao-metdlicas, tais como Oxidos nao reduzidos, reduzem a
compressibilidade, devido sua dureza e baixa gravidade especifica;

- a compressibilidade é igualmente afetada pela presenga de lubrificantes sélidos,
devido seu baixo peso e o volume que ocupam na massa de po;

- finalmente, a adicao de elementos de liga tais como grafita e enxofre geralmente
prejudicam a compressibilidade.

8,0
Densidade real do ferro puro

/;

D

7.0 Vd

65 //
6,0 {

3.5

Densidade [g/cm?]

5,0

4,5

4,0
0 =) 10 15 20 23 30
Pressdo de Compactagdo [tf/cm?)

Figura 2.6 — Tendéncia de aumento da densidade de compactados de ferro em fungio da pressio de compactagio [Chiaverini,
2001].

Uma das dificuldades do uso do processo de metalurgia do p6 é a tendéncia
de formagao de outras fases intermetalicas como: NiTi, e Ni,Ti (figura 2.7) que ndo
apresentam memoria de forma [Bram,2002]. Como o Ti é muito reativo, algum oxigénio
sempre estara presente, mas o oxido Ti,Ni,O ¢ isoestrutural com o NiTi, e isso pode
dificultar a identificacdo de uma fase tinica (figura 2.8a). Ja se a composicao da liga se
afastar muito da razio estequiométrica, maiores precipitados estardo presentes (figura
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2.8b) e essas particulas maiores de segunda fase (Ni,Ti) poderao afetar o desempenho

em trabalho a quente do NiTi, particularmente quando a liga € rica em Ti, o que causa
fragilidade [Duerig, 1990].
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Figura 2.7 — Diagrama de fases do Nitinol [McNeese, 2000].

Figura 2.8 — (a) Micrografia de uma liga de NiTi equiatomica trabalhada & quente mostrando a distribuicdo fina das particulas de
segunda fase e (b) micrografia de uma liga de 52% at. Ni mostrando particulas de tamanho mais grosseiro [Duerig, 1990].

A figura 2.9 mostra uma micrografia obtida por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) de uma liga de Nitinol equiatomico (50% at. de Ni e 50% at. de Ti)
obtida por compressdo isostitica a quente utilizando p6s de niquel e titinio de SOpm
de granulometria. A mistura dos p6s foi inserida em tubos cilindricos de aco inoxidavel
através de prensagem. Apos, foram colocados em vacuo por 24h seguido de selagem
por soldagem. A sinterizagao foi realizada a 900°C (hipoeutética) por 9h seguida de
uma operagdo de recozimento por 2h também na temperatura de 900°C. A estrutura
apresentada ¢ de martensita maclada com regioes escuras de NiTi, [McNeese, 2000].
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17mm

Figura 2.9 — Micrografia obtida ao MEV de NiTi equiatdmico obtido por compressdo isostdfica d quente apresentando estrutura
martensitica maclada [McNeese, 2000].

Técnicas rapidas de solidificagdo, como a sinterizacdo por combustio e sintese
por choque, tém sido utilizadas para obter ligas de NiTi partindo de pds elementares.
No entanto, estes métodos tém apresentado uma porosidade substancial e alguns
problemas com controle dimensional das pecas. Muitos pesquisadores reportam que
utilizam técnicas de metalurgia do p6 para produzir NiTi, enquanto alguns utilizam o
p6 de NiTi pré-ligado seguido do método de compressio isostdtica a quente [McNeese,
2000].

As ligas de NiTi possuem restri¢des quanto a impurezas como oxigénio, carbono
e nitrogénio, visto que as temperaturas de transformacao de fase sio muito sensiveis.
Por exemplo, a presenca de 1,0% at. de oxigénio pode reduzir a temperatura de
transformacdo martensitica de 92,6°C e criar uma fase com fragilidade aparente
[Bram, 2002].

Outros problemas relatados nos estudos com o Nitinol utilizando metalurgia do
p6 tém relacio com homogeneidade, porosidade e densidade apds a sinterizagao. A
utilizagdo de temperaturas superiores a 942°C, que causam a fundi¢do parcial (figura
2.7), tem aumentado a homogeneidade, mas a custa de maior porosidade. Uma solugao
para este problema € a de utilizar um processo de sinterizagdo de dois estagios, onde
o primeiro utiliza a temperatura abaixo da eutética e o segundo acima desta. Esta
medida pode ser um método efetivo para aproveitar o efeito de rapida homogeneizagio
causado pela fundi¢do parcial, sem grande perda de densidade [Zhang, 1992].

A figura 2.10 mostra uma micrografia de uma secdo transversal polida de uma
amostra de NiTi obtida por compressao isostatica a quente na temperatura de 1066°C
com atmosfera de argonio e pressio de 207kPa com uma porosidade resultante de
18,8+0,1% [Greiner, 2005].



Marcelo Dall'Onder Michelon 31

Figura 2.10 — Micrografia de NiTi obtido por compressdo isostdfica d quente com 18,8% de porosidade [Greiner, 2005].

2.3. PROCESSOS DE FABRICACAO DE FIOS DE
NITINOL

Tendo em vista o objetivo deste trabalho, a metalurgia do p6 convencional foi
utilizada para a obten¢do da liga de Nitinol, e para o seu processamento até o fio
propoe-se a utiliza¢ao da extrusio e trefilagio [Wu, 2001].

2.3.1. EXTRUSAO

A extrusdo é um dos processos mais jovens de conformac¢ao mecanica e caracteriza-
se por for¢ar um tarugo ou billet, normalmente aquecido, a fluir através de uma matriz
com a forma desejada. Na figura 2.11 vé-se os dois tipos principais de extrusdo: direta
ou indireta [Johnson, 1971]. A grande vantagem da extrusio indireta reside no fato de
que nao ha atrito entre o billet e a cimara [Altan, 1999; Miiller, 2001].

Camara

b Placa para
774 fechamento

Metal \ o ™
extrudado Pungio
M

atriz

: Bloco de pressio
Suporte da matriz P

(a) (b)

Figura 2.11 — Desenho esquemdiico de (a) exirusio direta e (b) extrusdo indireta [Johnson, 1971].
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Uma formulacdo bastante utilizada para o equacionamento de for¢ca em extrusdo é
apresentada na equacao 2.1 [Schaeffer, 2004].

H."ﬂ
%[1+4D;'|§0A} (2.1)

F=S,-kf,-

onde F [N] € a forca de extrusdo, SO [mm2] é a area da secdo transversal do
material antes da extrusdo, kfm [MPa] € a resisténcia ao escoamento média (tensiao
verdadeira), _A [-] é a deformagdo verdadeira da drea de secdo transversal, p [-] é o
coeficiente de atrito médio na interface material/matriz, Hi [mm] € a altura inicial do
material antes da extrusao e Di [mm] é o didmetro do material a ser extrudado.

Uma grande diversidade de geometrias especiais pode ser produzida por extrusio
em uma maneira rapida e economica com grande precisao dimensional e com pouca
ou nenhuma necessidade de operacdes de usinagem e acabamento superficial. A
versatilidade deste método pode ser estendida através da combinacgao de processos de
extrusao e forjamento [Johnson, 1971].

Para a extrusdo a quente de Nitinol utiliza-se um tubo de cobre envolto no billet
para evitar que ocorra interacao entre o NiTi e as ferramentas, devido a alta afinidade
entre estes metais. O ago AISI H19 € utilizado para a confeccao de matrizes, AISI H13
para pungdes e no caso de existir inserto, Stellite HS21. A temperatura de aquecimento
das ferramentas fica ao redor de 460°C enquanto que o billet na faixa de 850-950°C
[Miiller, 2001; Wu, 2001].

Para reduzir a for¢a de extrusio e auxiliar o bom escoamento do NiTi, é necessaria
a escolha de um lubrificante. Ap6s o teste de 11 tipos diferentes de lubrificantes para
a extrusao a quente de NiTi, notou-se que o po de estearato de sodio exibe o melhor
desempenho. Este estearato ¢ uma mistura estequiométrica de dcidos graxos estedricos
e hidroxido de sodio [Yoshida, 2001].

2.3.1.1. EXTRUSAO HIDROSTATICA

Neste processo um billet é enclausurado em uma camara como demonstrado na
figura 2.12. O espago compreendido entre a cdmara e o billet é preenchido com fluido
e a pressdo na camara é aumentada até que o billet seja extrudado através da abertura
da matriz. Nenhum tipo de contato de pungdo € necessario [Talbert, 1996].
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Figura 2.12 — Desenho esquemdtico de extruso hidrostdtica [Talbert, 1996].

Maiores reducdes de passes sdo possiveis com a extrusao hidrostitica do que
com a extrusao com matriz aberta porque a pressao hidrostatica na cadmara evita que
o billet seja expulso da matriz. No entanto, o comprimento do billet ainda é limitado
por causa da necessidade de confina-lo dentro de uma cdmara de alta pressio [Talbert,
1996].

2.3.1.2. EXTRUSAO EM CAMARA FECHADA

Nesta operagdo o billet é confinado dentro de uma camara e pressionado através
de um puncio, como ilustrado na figura 2.13. Podem ser realizadas redu¢des muito
maiores por causa do suporte lateral provido pela parede da cdmara prevenindo que o
billet seja expulso da matriz [Talbert, 1996].

P 1
.//'_r —— Cdmara

| ;L,_;n _________________ -

Puncio

Billet

YA

Figura 2.13 — Desenho esquemdtico de extrusdo em cimara fechada [Talbert, 1996].
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No entanto, na extrusdo em camara fechada, o billet possui um limite pratico
no comprimento inicial que pode ser acomodado. Como o billet escorrega ao longo
das paredes da camara, a fric¢do total aumenta com o aumento do comprimento em
contato. Isto causa um aumento na forca requerida no pung¢ao, que acaba por aumentar
a pressao entre o billet e as paredes da cAmara [Talbert, 1996].

2.3.2. TREFILACAO

A trefilacio é uma das mais antigas operacoes de conformacdo e possui uma
grande aplicacdo industrial. Este processo permite excelente acabamento superficial
e tolerancias dimensionais muito fechadas podendo ser obtidos em produtos longos
com secOes transversais constantes. Em trefilagio, um produto previamente laminado,
extrudado ou fabricado com uma secio transversal solida ou oca é puxado através de
uma matriz (fieira) a uma velocidade relativamente alta [Altan, 1999].

Independente do tipo de produto obtido, a trefilagdo caracteriza-se sempre pelo
tracionamento do produto trefilado através de uma fieira que lhe confere a geometria
e dimensdes especificadas [Button, 2004].

Numa abordagem atual dos processos de conformagio, dentre eles a trefilacao,
¢ a analise sistémica de todas as areas que representam e influenciam um determinado
processo. Assim, na figura 2.14 tem-se uma representagao do processo mais simples de
trefilagdo de barras, destacando-se as seguintes areas de andlise [Button, 2004]:

Area 1 — zona plastica relativa ao comportamento plastico do material a
conformar. Com a teoria da plasticidade e idealizagdo inicial do material, podem-se
determinar as tensoes, as deformacdes e 0 modo de escoamento do material. Baseado
nessas informagdes pode-se determinar as distribui¢des de temperatura em diversos
locais como fun¢ao do tempo de processo. A analise metaltirgica permite a avaliacao
do material sob o ponto de vista microscopico (anisotropia, textura);

Area 2 — representa as caracteristicas da matéria-prima, ou seja, antes da
deformagio iniciar, que afetam o comportamento do material na zona de deformacao
e as propriedades do produto obtido. Além da composi¢do quimica, as propriedades
mecanicas bem como a estrutura cristalina, a textura e a microestrutura (tamanho de
grao e distribuicido e tamanho de particulas de segunda fase) sio importantes fatores
de influéncia. Também sio importantes a qualidade superficial e o tratamento de
superficie anterior ao processo de conformacio;

Area 3 — representa as caracteristicas do produto conformado, principalmente as
propriedades mecanicas e superficiais e sua qualidade dimensional e geométrica. Essas
caracteristicas definirdo o uso desse produto apds a conformacio;

Area 4 — considera a regido de fronteira entre o material a conformar com um
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comportamento elasto-plastico e a ferramenta de comportamento eldstico. Essa
area representa todos os fendmenos relacionados com o atrito, a lubrificagdo e o
desgaste;

Area S — representa as ferramentas de conformacio e relaciona-se com o
dimensionamento e os materiais dessas ferramentas, sua disposi¢io e movimento
relativo que interagindo com o equipamento de conformagao, definira a qualidade dos
produtos;

Area 6 —representa a interacio do material a conformar e do produto com o meio-
ambiente, exemplificado principalmente pela oxidaciao nos processos a quente;

Area 7 - representa o equipamento de conformagio, que deve apresentar poténcia
suficiente para a execugdo do processo, permitir a montagem e movimentacio das
ferramentas e garantir a qualidade dos produtos com uma rigidez adequada;

Area 8 — representa o ambiente que envolve o processo de conformacio, como
equipamentos e processos auxiliares, como também a organizacdo da produ¢io na
fabrica.

Outro aspecto que caracteriza a maioria das variacoes dos processos de trefilagao
¢ 0 escoamento convergente do material metdlico quando de sua passagem pela matriz.
Esse comportamento determina que a trefilacio seja classificada como um processo
por compressao indireta [Button, 2004].

(397
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Figura 2.14 — Desenho esquemdtico de uma trefilagdo de barras cilindricas [Button, 2004].
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A principal ferramenta de trefilacio denominada fieira, tem para a grande parte
dos processos, a geometria representada de modo simplificado na figura 2.15. Podem
ser observadas quatro regides na matriz [Button, 2004]:

- a regido de entrada, representada pelo angulo 2, que promove o guiamento da
barra de matéria-prima e ajuda a promover a lubrificacao;

- a regido de trabalho, representada pelo angulo 2a, em que ocorre deformagao
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plastica do material pelo seu escoamento convergente;

- a regido de calibracgdo, representada pela altura de calibragdo Hc, responsavel
pela defini¢do da geometria e das dimensoes do produto trefilado;

- a regiao de saida, representada pelo angulo 2y, na qual o produto sofre
recuperacao elastica devida ao término dos esforcos compressivos.
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Figura 2.15 — Representagdo das regides de uma matriz de trefilagiio [Button, 2004].

A figura 2.16 mostra como a deformagio vai sendo distribuida dentro das matrizes,
na regido da superficie conica e vai se estendendo através de todo o comprimento da
fieira. Prever a extensdo da regido de deformacdo é um importante aspecto mecanico.

Sem esta informacao, ndo é possivel calcular a forca necessaria para puxar o fio através
da fieira [Talbert, 1996].

A simplicidade da distribuicio demonstrada na figura 2.16 causa uma falsa
impressdo, ja que variacOes em somente um parametro ndo influem somente nas
tensdes envolvidas, e sim, mudam todo o padrdo de escoamento e a qualidade do
produto final. A figura 2.17 ilustra os produtos que podem ser obtidos nas operacoes
descritas pela figura 2.16 [Talbert, 1996].

Uma formulagio bastante utilizada para o equacionamento de for¢a em trefilacio

(equagdo 2.2) é a de Siebel [Schaeffer, 2004].

yZa

F=8, kfy|@a| | 14542 (2.2)
f, |¢A( o 3 |‘PA‘

onde F [N] é a forca de trefilagdo, S (lmm’] € a drea da secdo transversal na regido
de saida da fieira e ¢, [-] é a deformagao verdadeira da area de segdo transversal.
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Zona morta
Cavaco i \>
atriz

—_—
Convergéncia a frente Protuberincia a frente da matriz Corte na parte
da matriz 3 intermediaria do produto
1 5
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Zona morta
i!\da!rir
—
Transigio da convergéncia Corte absoluto
para a protuberancia 4 6

Tensio de trefilagio

Semi-dngulo do cone

Figura 2.16 — Representagdo das tensdes e padrdes de escoamento que podem ser obtidos através de trefilagio [Talbert, 1996].

Em Nitinol, a trefilacio normalmente é realizada em tubos, onde a figura 2.18(a)
mostra uma micrografia éptica de um tubo da empresa Nitinol Devices & Components
Inc. (NDC, Fremont, Califérnia, E.U.A.) trefilado e tratado termicamente por cinco
minutos a 485°C. Nota-se visivelmente que a direcao vertical da figura 2.18(a)
representa a dire¢do da operacdo. Ja a figura 2.18(b), para efeito comparativo, mostra
uma micrografia de uma chapa somente tratada por cinco minutos a 485°C, e na figura
2.18(c) tem-se uma chapa tratada termicamente por trinta minutos a uma temperatura
de 850°C, ambas fornecidas pela empresa NDC [Robertson, 2003].
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Tensdo de trefilagio

fe e

Semi-dngulo do cone

Figura 2.17 — Representagdo dos produtos que podem ser obtidos através de trefilagdo [Talbert, 1996].

Figura 2.18 — Micrografias dpticas de NiTi de (a) tubo tratado por cinco minutos d 485°C; (b) chapa tratada por cinco minutos d

485°C e (c) chapa tratada por trinta minutos a 850°C [Robertson, 2003].

Alguns experimentos ja realizados com tubos de NiTi com 8mm de didametro
externo e espessura de 0,5mm conseguiram utilizar reducoes de didmetro de até
22% para a trefilagao sem plug e até 20% com plug com haste em somente um passe
utilizando _ de 13° (figura 2.19). A tensdo de trefilagio é maior quando se utiliza o
plug com haste e o melhor acabamento superficial (figura 2.21) é obtido através da

operagdo realizada com plug com haste [Yoshida, 2001].
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Figura 2.19 — Desenho esquemdtico da (a) trefilagdo de fubos sem plug e (b) com plug com haste [Yoshida, 2001].

Na figura 2.20 apresenta-se a curva de tensio vs. deformagio obtida por tra¢io
destes tubos de 8mm de didmetro externo com espessura de 0,5mm e na figura 2.21
uma simula¢ao dos esfor¢os durante as operagdes de trefilacao sem e com plug com
haste [Yoshida, 2001].
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Figura 2.20 — Curva de esconmento de tubo de NiTi com 8mm de didmetro externo e 0,5mm de espessura [Yoshida, 2001].

Fieira

Figura 2.21 — Resultados de uma simulago dos esforcos e deformagges em trefilagdo de tubo de NiTi (a) sem plug com redugio de
22% e (b) com plug com haste com redugiio de 20% [Yoshida, 2001].
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Um importante fator a ser considerado na trefilagio de NiTi é o do retorno
elastico que ha apds o processo. No caso de tubos, alguns resultados experimentais
demonstram que o retorno elastico pode ficar entre 1 e 4% do didmetro inicial apds a
operacao de trefilagdo sem plug e de 3 a 6% no caso de plug com haste. Estes valores
sao aumentados apds o recozimento (700°C por trinta minutos e apos resfriado ao
ar) podendo ficar entre 3 e 7% no caso sem plug e de 8 a 9% no caso de plug com
haste. Estes resultados sdo similares ao caso de trefilacao de fios de NiTi [Yoshida,
2001].
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O fluxograma apresentado na figura 3.1 mostra o procedimento experimental
adotado para a realizag¢do do estudo para obten¢io de fios de Nitinol.
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Figura 3.1 - Procedimento experimental adotado para o estudo de obtendo de fios de NiTi.
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O procedimento adotado tem o objetivo de caracterizar o fio comercial de
NiTi e comparar suas propriedades com as amostras obtidas por metalurgia do p6
convencional. A obtenc¢do da curva de escoamento do fio comercial é importante para
que seja possivel definir a rota teérica de obteng¢do do fio.

3.1. CARACTERIZACAO DE FIO COMERCIAL DE
NITINOL

Os fios supereldsticos de NiTi de didmetro de 0,155mm que foram utilizados
para caracteriza¢do foram comprados da empresa Nitinol Devices & Components
Inc. (NDC, Fremont, Califérnia, E.U.A.), a liga escolhida do tipo S foi a SE508 em
estado de fornecimento austenitico, recozido e com superficie polida (anexo I). A
caracterizacao deste fio foi realizada através de ensaio de trag¢ao, medicio de dureza,

ensaio metalografico, MEV, Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS)
e DSC.

3.1.1. ENSAIO DE TRACAO

Para a realizagdo de cdlculos de redugio de um corpo de secdo transversal
cilindrica de Nitinol considerando etapas de recozimento, s3o necessarios alguns dados
fornecidos pelo ensaio de tracdo, como: limite de resisténcia Re, tensio de ruptura
verdadeira Rr, entre outros.

Tendo em vista que foram comprados fios de Nitinol diretamente no mercado,
optou-se por realizar o ensaio de tracdo para a obtencio direta dos dados [ASTM E
8M — 00b, 2000]. Foi utilizado um par de garras de aperto pneumatico para ensaios
de tracao em fios e cordonéis de capacidade maxima SkN de marca EMIC (Sdo José
dos Pinhais, Parana, Brasil) modelo GR026. A maquina de ensaios universais EMIC
DL 500 (com capacidade maxima de SkN) foi utilizada com célula de carga de 1kN.
Este ensaio (figura 3.2) foi realizado com velocidade constante de 1,5mm/min e na
temperatura ambiente de 25°C.
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— Célula de Carga
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™~ Garras Pneumiticas

Fio NiTi

Figura 3.2 — Mdquina de ensaios universais EMIC DL 500 equipada com acessorios para ensaio de tragio de fios de NiTi.
3.1.2. ENSAIO DE DUREZA

O método de dureza escolhido para o fio foi o de microdureza Vickers por questao
do tamanho da amostra ser muito reduzido. O microdurémetro utilizado foi o de
marca Shimadzu (Kiyamachi-Nijo, Kyoto, Japao) e tipo M. O tempo de identacio foi
de quinze segundos com carga de 100g na temperatura ambiente de 25°C [Yokoyama,
2005; ASTM E 384 —99,1999]. As identacdes foram realizadas na se¢io transversal do
fio de uma extremidade a outra, totalizando cinco pontos de medicio (figura 3.3).

Figura 3.3 — Distribuigdo das identagdes no fio de NiTi ao longo da segio transversal.
3.1.3. ENSAIO METALOGRAFICO, MEV E EDS

Na preparacdo para a andlise metalografica o fio foi cortado no equipamento
modelo PANCUT - 70 de marca PANTEC, empresa PANAMBRA (S3o Paulo, Sao
Paulo, Brasil) em sua secdo transversal e foi embutido a quente em resina baquelite
juntamente com uma amostra longitudinal. Realizado o embutimento, as amostras
passaram pela seqiiéncia de lixas #600 e #1200, girando a amostra em 90° na troca
de granulometria para uma melhor remogao dos riscos. O polimento foi realizado em
panos com pastas de diamante de granulometrias 4pm seguida de 1pm com lubrificagio
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através de alcool 96°GL.

Terminada a etapa de polimento foi realizado o ataque quimico que foi
administrado por um minuto na solu¢ao composta de: 30mL de acido acético glacial,
SmL de acido nitrico e 2mL de 4cido fluoridrico. Com a microestrutura revelada foram
realizadas as micrografias dpticas com registro fotografico digital e também MEV com
tensdo de aceleragdo de 20kV e Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva
(EDS) no aparelho de marca JEOL (Akishima, Tékio, Japao) modelo JSM 5800 do
Centro de Microscopia (CME/UFRGS).

3.1.4. CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA

A Calorimetria Diferencial Exploratéria foi realizada no Centro Tecnoldgico
de Polimeros (CETEPO/SENAI) no equipamento DSC TA Q100 da empresa TA
Instruments (New Castle, Delaware, E. U. A.). O software para aquisi¢io de dados
utilizado foi 0 TA Universal Analysis. A precisao calorimétrica utilizada no equipamento
foi de 1%, baseada em amostras padrao.

Os parametros fixados foram a taxa de aquecimento e de resfriamento constante
de 10°C/min em uma faixa de temperaturas que variou de 100°C até -150°C. Foi
utilizado portaamostra de aluminio ndo hermético, gas nitrogénio para o resfriamento
e amostras de massa aproximada a 10mg [ASTM D 3418 - 03, 2003].

Esta andlise foi realizada com o objetivo de identificar as temperaturas de
transformacdo de fase que ocorrem e, consequientemente, avaliar a propriedade de
memoria de forma.

3.2. OBTENCAO DE BILLETS DE NITI

A etapa de obten¢do de billets de NiTi foi realizada através da metalurgia
do p6 convencional, que se divide em: mistura de pds de Ni e Ti, compactagdo e
sinterizagao.

A mistura dos poés foi caracterizada por analise de difracdo de raios-X, MEV e
determinag¢io da densidade picnométrica. Ja a compactagao ideal do billet foi analisada
através da geracdo de uma curva de compressibilidade, e de sua porosidade.

3.2.1. MISTURA DE POS DE NIQUEL E TITANIO

Nesta mistura foram utilizados p6s de niquel e titanio (figura 3.4) com 99,8%
e 99,5% de pureza, respectivamente. Ambos possuem granulometria abaixo de
325mesh (equivalente a 44,5um) e foram fornecidos pela empresa Alfa Aesar (Hard
Will, Massachusetts, E. U. A.).
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Figura 3.4 — Pos de niquel e titdnio utilizados para a compactagdo dos hillets de Nitinol.

A mistura de p6s foi realizada em um moinho atritor de marca NETZSCH
(Pomerode, Santa Catarina, Brasil) modelo MOLINEX PE 5 utilizando atmosfera
controlada de argonio e refrigeracdo a agua; a rotagdo foi fixada em 800RPM pelo
tempo de 4h na propor¢io de 50% em massa de p6 de Ni e 50% em massa de p6 de
Ti (figura 3.5). Também foi utilizado lubrificante estearato de zinco em 1% da massa
total de Ni e Ti e a razdo de esferas e p6 foi de 10:1 em massa, respectivamente. Estudos
anteriores demonstraram que o tempo de 4 horas de mistura foi o mais adequado e
este parametro foi fixado [Vearick, 2006 B]

5™
Controlador
’ de rotagies

s Arglinio — [

Figura 3.5 — Moinho atritor ufilizado para realizar a mistura dos pés de niquel e titdnio no LATM/UFRGS.

Os ensaios de difracio de raios-X da mistura de pos foram realizados com
tensdo de operagdo de 40kV em um aparelho de marca Philips modelo X’pert MPD
(Eindhoven, Brabante do Norte, Holanda) com monocromador de grafite e anodo de
cobre, presente no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER/UFRGS). A analise
ao MEV da mistura foi obtida com tensdo de aceleragdo de 20kV no aparelho de
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marca JEOL (Akishima, Tokio, Japao), modelo JSM 5800 do Centro de Microscopia
(CME/UERGS).

A densidade picnométrica foi determinada através de um multipicnometro
de marca Quantachrome (Boynton Beach, Florida, E. U. A.) que fornece o volume
verdadeiro de materiais solidos ou na forma de pé. Isto significa que o valor medido
¢ correspondente a densidade de uma amostra sem porosidade. A técnica de medicao
utiliza o principio de Arquimedes no deslocamento de fluido, no caso, o gas hélio
[Nyberg, 2005]. Este gs penetra em poros de até 1A (10-10m). Conhecidos o volume
e a massa da amostra, sua densidade verdadeira é determinada.

3.2.2. COMPACTACAO

Os billets de Nitinol de dimensdes de 8,3mm de didmetro e 12,45mm de altura
foram obtidos em uma matriz de compactagio projetada no LATM/UFRGS (figura
3.6) em aco ABNT D6 com dureza final de SOHRC de modo que os corpos de prova
resultantes obedecessem a razdo de altura/didametro de 1,5, visto que é condicdo
necessaria para o ensaio de compressio [ASTM E 9 — 89a, 2000]. Para isto foram
realizados testes que comprovaram que a massa de 3,8g da mistura de 4 horas de p6
de niquel e titanio é suficiente para atingir a razao desejada.

Com a definicio da massa do billet, é necessiria a realizacio da curva
de compressibilidade para determinagio da for¢a ideal para compactagio. O
procedimento foi realizado da seguinte forma: pesam-se algumas amostras de 3,8g de
po que sdo compactadas progressivamente, amostra por amostra, aumentando-se a
for¢a gradualmente. Cada billet sera resultado de uma for¢a de compactagao diferente,
mas com a mesma massa. Apds as compactacoes foi medida a densidade a verde de
cada corpo de prova, dividindo-se a massa pelo volume, que é obtido pelo método de
Arquimedes [Nyberg, 2005], originando os pontos da curva de compressibilidade.

A prensa apresentada na figura 3.7 foi utilizada para a compactacao dos billets no
LATM/UFRGS e possui capacidade maxima de 300tonf. Os equipamentos acoplados
a esta foram: uma matriz fechada de compactacido (figura 3.6), uma célula de carga
confeccionada e calibrada no LATM/UFRGS com capacidade maxima de 20tonf
conectada ao condicionador de sinais da empresa Hottinger Baldwin Messtechnik
(HBM, Merck, Darmstadt, Alemanha) modelo KWS/T-5 e um multimetro digital para
leitura da forca de compactagio.
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Figura 3.6 — Matriz de compactagdo e puncdes fabricados no LATM/UFRGS para obtengo dos billets de 8,3mm de didmetro e
12,45mm de altura.

Para a medicao de porosidade do billet a verde (definido pela curva de
compressibilidade) primeiro mediu-se a densidade utilizando o método de Arquimedes
com 4gua destilada e apds, comparou-se o valor encontrado com o valor de densidade
picnométrica da mistura dos pds de Ni e Ti (correspondente a um billet sem
porosidade). Esta diferenca percentual entre as densidades € a porosidade resultante do
billet [Nyberg, 2005]. Para as medi¢des foram utilizados billets somente compactados
e também impermeabilizados com verniz incolor. Esta diferenciagio foi experimentada
para verificar a possibilidade de alteracdo de resultados da densidade/porosidade por
penetracao da agua destilada nos poros.
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3.2.3. SINTERIZACAO

O processo de sinterizacdo dos billets utilizou um forno construido e presente
no LATM/UFRGS (figura 3.8). O gds argonio foi utilizado para evitar a oxidagao das
amostras, enquanto que a refrigeragdo utilizou dgua corrente em temperatura ambiente
para evitar o superaquecimento e conseqiiente desprendimento da unido flange/tubo
ceramico. Na figura 3.9 é apresentada a curva de sinterizagdo com patamares (taxa de
aquecimento de 2,2°C/min) que foi executada através de programacao do controlador

do forno.
X =L i F)
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Figura 3.8 — Forno de sinterizagio fabricado no LdTM/UFRGS.
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Figura 3.9 — Ciclo térmico utilizado na sinterizagio (980°C) de NiTi [Vearick, 2006 B].

3.3. CARACTERIZACAO DOS BILLETS DE NITINOL
OBTIDOS

Os billets de Nitinol obtidos foram caracterizados através do ensaio de compressao
para obten¢io da curva de escoamento, medicdo de dureza, ensaio metalografico,
MEYV, EDS, difracio de raios-X, DSC e medi¢do de porosidade. A porosidade do
billet resultante da sinterizacdo foi realizada utilizando o mesmo método do billet
compactado [Nyberg, 2005].
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3.3.1 ENSAIO DE COMPRESSAO

Este ensaio também utilizou a prensa de capacidade maxima de 300tonf (figura
3.10) e a forca foi medida utilizando uma célula de carga de capacidade maxima de
300tonf que foi desenvolvida e calibrada no LATM/UFRGS. Os puncoes utilizados e
recomendados pela literatura foram os apresentados em detalhe na figura 3.10 com
o lubrificante teflon® aplicado as duas interfaces billet/pung¢io. A velocidade utilizada
foi constante e de 0,1mm/s, a temperatura foi de 25°C e o billet respeitou a razao de
diametro/altura de 1,5 indicada pela norma [ASTM E 9 — 89a, 2000].

O sistema de aquisi¢ao de dados utilizado foi o Spider 8 da empresa HBM com o
software Catman Express V.3.1 que possibilitou a aquisi¢io de dados da curva média
de tensdo vs. deformacio.

Computador

Figura 3.10 — Montagem experimental para o ensaio de compresso  25°C dos hillets de Nitinol no LATM/UFRGS.
3.3.2. MEDICAO DE DUREZA

Os billets possuem porosidade relativamente alta, entdo a microdureza nio é a
técnica mais adequada para obter uma média geral para a amostra, pois as medidas
realizadas apresentam desvio-padrdo alto. Como alternativa para este problema,
utilizou-se a dureza Rockwell de escala C com identador de diamante esferoconico
com angulo de 120°, pré-carga de 10kgf e carga de 150kgf por quinze segundos em
temperatura ambiente de 25°C. As identagdes foram empregadas na se¢io transversal



Marcelo Dall'Onder Michelon

do billet seguindo a mesma distribuicao das realizadas no fio comercial de NiTi (figura
3.3) e o durometro utilizado foi o da marca MITUTOYO (Suzano, Sao Paulo, Brasil)
série 90118.

3.3.3. ENSAIO METALOGRAFICO, MEV, EDS E DIFRACAO DE
RAIOSX

A preparagao metalografica dos billets seguiu o mesmo procedimento adotado
para o fio comercial, com exce¢ao da sequéncia de lixas #120, #240, #320, #400, #600
e #1200.

Neste caso também foram realizadas as analises micrograficas ao microscopio
optico, MEV e EDS no CME/UFRGS com os mesmos parametros e aparelhos que os
utilizados para os fios comerciais. Ja os ensaios de difracao de raios-X foram realizados
com tensdo de operagao de 40kV em um aparelho de marca Philips modelo X’pert MPD
(Eindhoven, Brabante do Norte, Holanda) com monocromador de grafite e anodo de
cobre, presente no Laboratorio de Materiais Ceramicos (LACER/UFRGS).

3.3.4. CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA

A Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) dos billets de NiTi foi realizada
com 0 mesmo equipamento e parametros descritos no item 3.1.4 com o intuito de
comparagdao com a DSC obtida no fio comercial e citada pela literatura (figura 2.1).

Este ensaio promove a determinagdo da temperatura em que ocorrem as
transformacdes de fase e também comprova a propriedade de memoria de forma do
billet de NiTi obtido.

Os resultados e discussdes preliminares apresentados sio baseados na
caracterizacao do fio comercial de Nitinol e do billet obtido por metalurgia do p6
convencional. Primeiramente serdo apresentados e discutidos os resultados da
caracterizacdo do fio comercial, apds os resultados dos billets produzidos e, finalmente,
¢ apresentada uma rota teérica de obteng¢do do fio.
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4.1. CARACTERIZACAO DE FIO COMERCIAL DE
NITINOL

A caracterizacao do fio comercial de Nitinol engloba a apresenta¢io da curva
de escoamento e a avaliacio da propriedade de superelasticidade. Também sio
apresentadas algumas micrografias, dureza e a composi¢ao quimica indicada através de
EDS. Sao identificadas as temperaturas de transformacdes de fase e, conseqiientemente,
¢ avaliada a propriedade de memoria de forma.

4.1.1. CURVA DE ESCOAMENTO

A figura 4.1 apresenta as curvas convencional e verdadeira de tensio vs.
Deformacao obtidas até a ruptura do fio de 0,155mm de didmetro comprado da
empresa NDC.
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Figura 4.1 — Curva de escoamento obtida por ensaio de tragdo de fio de NiTi de 0,155mm de didmetro.

Conforme a literatura, a superelasticidade é caracterizada por um patamar
de deformagio elastica total entre 5 e 8 % (figura 2.3) e que é representado pelo
trecho a-b. A curva obtida na figura 4.1 possui o referido patamar a-b bem definido e
apresenta uma deformacio eldstica total de aproximadamente 8%, o que segundo a
literatura investigada, comprova a propriedade de superelasticidade do fio em questao.
O ponto b desta curva identifica o valor do limite de resisténcia, Re [MPa], do fio e a
tabela 4.1 apresenta uma comparagao entre os dados obtidos no ensaio de tragio e os
informados pelo fornecedor (anexo I) [Poncet, 2005; Shaw, 1995].

Tabela 4.1 — Comparativo entre dados obtidos pelo ensaio de tragdo e fornecidos pela NDC.

Propriedade NDC Ensaio de tragio convencional
Tenséo de ruptura e maxima, [MPa] 1100-1150 125010
Limite de resisténcia, [MPa] 450 425+41,34

Os valores de tensio de ruptura, limite de resisténcia e alongamento até a
ruptura encontrados na curva de escoamento (figura 4.1 e tabela 4.1) estdo dentro dos
limites estabelecidos pela literatura consultada (tabela 2.1) para o Nitinol em estado
austenitico [Shaw, 1995]. Esta constatagao leva a crer que o fio de Nitinol encontra-

se preferencialmente no seu estado austenitico quando ensaiado em temperatura
ambiente de 25°C.
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4.1.2. DUREZA

As medi¢coes de microdureza Vickers realizadas na secao transversal do fio de
NiTicom 0,155mm de diametro (anexo I) apresentaram um valor médio de 424,58HV
com um desvio padrio de 6,44. Hi uma diferenca média de aproximadamente 26HV
em relagdo ao valor médio de 450HV citado pela literatura em um fio de Ni-Ti com
didmetro de 0,5mm e com tensdo de ruptura de 1700MPa a temperatura ambiente
de 25°C [Yokoyama, 2005]. Infelizmente estes valores de dureza nio puderam ser
comparados com os do fornecedor, ja que este ndo apresenta tais informagoes.

4.1.3. MICROESTRUTURA E EDS

Na figura 4.2 sio apresentadas micrografias Opticas da secao longitudinal e
transversal do fio de NiTi sem e com ataque quimico e na figura 4.3 encontram-se as
micrografias obtidas ao MEV em sentido longitudinal e transversal do fio com ataque
quimico.

Nas micrografias da figura 4.2 (c) e (d) nota-se a presenca de estruturas com aspecto
de agulhas, o que poderia indicar a presenca de uma fase martensitica. No entanto, a
informacao do fabricante € a de que o fio encontra-se totalmente transformado na fase
austenitica quando a temperatura ambiente de 25°C.

Figura 4.2 — Micrografias opticas do fio de NiTi da empresa NDC em seu estado original de fornecimento (a) em sentido
longitudinal e sem ataque quimico; (b) em sentido transversal e sem ataque quimico; (c) em sentido longitudinal e com ataque
quimico e (d) em sentido transversal e com ataque quimico.
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Neste ponto nio é possivel descartar a possibilidade de que uma transformacio
martensitica possa ter sido induzida pela deforma¢io mecanica durante a preparacao
da amostra, ja que a literatura consultada cita que enquanto a austenita possui uma
estrutura cubica de corpo centrado bem ordenada com apenas uma variante, a
martensita pode apresentar até vinte e quatro variantes para o caso mais geral e sua
estrutura depende do tipo de transformacao sofrida pelo material [Funakubo, 1987;
Otsuka, 1999; Wasilevski, 1975; Wu, 2000]. Uma alternativa possivel para detectar
este problema pode ser a aplicacio da técnica de eletropolimento na preparagio
metalografica.

(o) R
Figura 4.3 — Micrografia ao MEV do fio de Nitinol comercial com ataque quimico na segdo () longitudinal e (b) transversal.

A figura 4.4 apresenta um espectrograma de EDS realizado no fio de Nitinol
comercial, apresentando 50,04+0,60% at. Ti e 49,96+0,98% at. Ni e 44,97% em
massa de Ti e 55,03% em massa de Ni. O espectrograma de EDS praticamente ndo
apresenta diferenca na quantidade de 55,03% em massa de Ni em comparag¢io com
os valores de 55,8% em massa de Ni fornecidos pelo fabricante do fio (anexo I), o
que demonstra que esta liga de NiTi pode ser considerada equiatomica. Este dado é
importante, pois a literatura informa que quanto mais préximo da equiatomicidade
a liga estiver, maiores chances de ndo haver a formagio de intermetalicos, como o
NiTi2 e o Ni3Ti. Estes ndo apresentam memoria de forma e quando presentes em
quantidades significativas podem interferir no desempenho de dispositivos fabricados
a partir desta matéria-prima [Bram, 2002].

Infelizmente nio foi possivel realizar a andlise de difracio de raios-X nos fios
por estes possuirem uma 4rea extremamente pequena. A unica possibilidade seria a
realizacdo de uma andlise por microdifracao de raios-X.
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Figura 4.4 — Espectro de EDS do fio comercial de NiTi.

A figura 4.5 mostra a superficie longitudinal do fio ap6s o ensaio de tracdo na
zona de estriccao de um corpo de prova ensaiado até a ruptura. Nota-se nitidamente
uma diminuicio do didmetro do fio, o que demonstra que este material possui um
comportamento ductil quando tracionado a temperatura ambiente de 25°C.

(b)

Figura 4.5 — Micrografias opticas mostrando a zona de ruptura de um fio de NiTi da empresa NDC ensaiado em fragio (a) sem
ataque quimico e (b) com ataque quimico.

4.1.4. TRANSFORMACOES DE FASE

A figura 4.6 mostra o termograma de DSC realizado no fio de NiTi em seu estado
de fornecimento e suas temperaturas de transformagio de fase. No resfriamento, o
inicio da transformacdo martensitica, Mi, se da em -81,68°C, o pico em -121,14°C
e o final, Mf, ocorre em -145,39°C, ja no aquecimento, o inicio da transformagio
austenitica, Ai, é dado em -37,71°C, o pico em -1,06°C e termina, Af, em 35,74°C.
A empresa fornecedora do fio (anexo I) apresenta somente o valor de Af entre 5 e
18°C.
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Assim como o termograma apresentado na figura 2.1, o do fio (figura 4.6)
também apresenta a transi¢do da fase martensitica romboédrica bem pronunciada,
com Ri igual a 28,90°C, pico em 2,84°C e Rf igual a -33,76°C. A literatura cita que
ndo é obrigatoria a presenca explicita desta fase da martensita, mas indica que esta é
considerada benéfica para um melhor comportamento do efeito de memoria de forma
[Uchil, 1998].

Estas temperaturas constatadas provam que realmente o fio de NiTi comercial
possui a propriedade de memoéria de forma e que na temperatura ambiente de 25°C
o material encontra-se quase totalmente transformado na fase austenitica. Cruzando
estes dados com o que foi discutido sobre as micrografias apresentadas pelas figuras 4.2
e 4.3, é confirmada a hipétese de que a microestrutura do fio tenha sido transformada
em uma variante da fase martensitica através de deformac¢ao mecanica na preparacdao
das amostras.
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Figura 4.6 — Termograma de DSC do fio de NiTi em seu estado de fornecimento.
4.2. OBTENCAO DE BILLETS DE NITINOL

A obten¢io do billet de Nitinol compactado é avaliada desde a mistura dos
pos através de difracdo de raios-X, MEV, obten¢do da curva de compressibilidade
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e analise de porosidade. Apos a sinterizagdo apresenta-se a curva de escoamento do
material, difra¢do de raios-X, MEV, EDS, porosidade e avalia-se as propriedades de
superelasticidade e memoria de forma.

4.2.1. AVALACAO DA MISTURA DOS POS DE NIQUEL E
TITANIO

Ap6s a mistura equiatdbmica dos pds de niquel e titinio por 4h no moinho
atritor foi realizada uma analise de difragdo de raios-X (figura 4.7) para determinar a
composicao de fases presentes. Foi constatado que ndo houve a formacio de pré-liga,
ja que no difratograma foram encontrados somente picos relativos ao Ni e Ti e ndo
relativos a compostos formados entre eles. Assim, a deformacdo mecanica imposta
pelo moinho e a temperatura ndo foram suficientes para a formagio de ligagdo entre
os elementos quimicos envolvidos.
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Figura 4.7 — Difratograma de raios-X da mistura de 4h de pds de Nie Ti.

A figura 4.8 apresenta uma micrografia ao MEV da mistura nao-compactada
dos p6s de Ni e Ti com tempo de mistura de 4h em diferentes aumentos. A densidade
picnométrica, que apresenta a maxima compactacao que a mistura deste pd pode
apresentar, revelou um valor médio de 5,94g/cm3.
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(a) o e

Figura 4.8 — Micrografia ao MEV da mistura de pds de 4h com (a) aumento de 50x e (b) aumento de 200x.

4.2.2. BILLET COMPACTADO

Nota-se na curva de compressibilidade apresentada na figura 4.9 um
comportamento caracteristico, a partir de certa pressdo de compactagdo ndo ha uma
alteragdo significativa na densidade a verde. Com esse dado se obtém uma pressio
de compactagdo minima de aproximadamente 1100MPa, (veja as setas na figura
4.9) que é o ponto onde a curva comega a ficar estabilizada e que corresponde a
aproximadamente 6tonf de compactagido para o billet de 8,3mm de didmetro e de
12,45mm de altura (figura 4.10).
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Figura 4.9 — Curva de compressibilidade do hillet de 8,3mm de didmetro.

Apbs a escolha da pressdo mais adequada de compactacio obteve-se a densidade
média de 5,33g/cm3 (utilizando o método de Arquimedes) para o billet a verde (figura
4.10). Assumindo-se que a densidade picnométrica (5,94g/cm3) fornece a densidade
maxima da mistura de pos (sem a presenca de porosidade), a densidade de 5,33g/cm3
medida no billet representa uma porosidade comparativa de 10,3%. O comparativo
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realizado entre as medidas de densidade e porosidade realizadas pelo método de
Arquimedes com e sem a impermeabilizagdo com verniz incolor nio revelaram
discrepancias significativas. Isto prova que nao ha penetragio da agua destilada nos
poros do billet e entdo, ndo ha necessidade de utilizagdo de impermeabilizantes para a
medi¢io de porosidade.

(@) — (b)
Figura 4.10 — Fotografia do billet a verde com dimensdes de 8, 3mm de didmetro e 12,45mm de comprimento (a) em pé e (b)
deitado.

4.2.3. BILLET SINTERIZADO

O billet sinterizado (figura 4.11) foi obtido mantendo o seu formato original,
mas apresentou uma variacdo dimensional consideravel em relacio a amostra
somente compactada. O diametro médio foi aumentado de 8,3mm para 8,5mm e seu
comprimento médio de 12,45mm passou para 12,55mm, o que significa que o volume
aumentou de 673,62mm?3 para 712,15mm?. Isto representa um aumento de 5,41% de
volume do billet sinterizado em relacdo ao compactado.

(a) (b)
Figura 4.11 — Fotografia do billet sinterizado com dimensdes de 8,5mm de didmetro e 12,55mm de comprimento (a) em pé e (b)
deitado.

O comparativo realizado entre as medidas de densidade e porosidade realizadas
pelo método de Arquimedes com e sem a impermeabilizacio com verniz incolor também
ndo revelaram discrepancia significativa neste caso. Mais uma vez demonstrando que
nao ha penetragio da dgua destilada nos poros do billet e entao, nao ha necessidade de
utilizacao de impermeabilizante.
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A densidade obtida ap0és a sinterizag¢ao apresentou um valor médio de
5,01g/cm3. Notase que houve uma diminuicio da densidade em relacdo ao billet
compactado (5,33g/cm3) e uma conseqiiéncia direta destes valores € o crescimento
de porosidade de 10,3% no billet a verde para 15,7% no billet sinterizado. Acredita-
se que este fato é devido a queima do lubrificante e presenga de ar no momento da
sinterizacao, aumentando assim, a quantidade de poros no material.

A figura 4.12 mostra micrografias do billet ap6s sinterizagdo com e sem ataque.
A porosidade média medida encontrada de 15,7% é menor do que os 18,8% que
Greiner et. al. reportam em NiTi obtido através de processo de compressdo isostatica
a quente (figura 2.10). Isto significa que com um método de obten¢io de liga mais
simples proposto neste trabalho, obteve-se melhores resultados em porosidade
[Greiner, 2005].

Figura 4.12 — Micrografia dptica da segdo longitudinal do billet sinterizado (a) sem ataque e (b) com ataque quimico.

Um método que possivelmente pode reduzir mais a porosidade é o de utilizar
a compactacao isostatica a frio ao invés da uniaxial realizada neste trabalho. A
compactacao isostatica fornece uma distribuicio muito mais homogénea da forca de
compactagado por ser realizada em todas as dire¢oes ao redor do billet.

A figura 4.13 apresenta um difratograma de raios-X obtido para o billet
sinterizado. Observa-se a presencga da fase NiTi e da NiTi2 em menores proporgdes.
Nao sdo observados picos de Ni e ou Ti, demonstrando que o processo de sinterizacio
obteve sucesso. A fase NiTi encontrada, segundo sua estrutura cristalina, é do tipo
monoclinica. Segundo a literatura, esta estrutura esta associada a uma fase martensitica
do NiTi, o que comprova a obten¢io da liga de NiTi com fase martensitica monoclinica
a temperatura ambiente de 25°C. Também foi constatada que a fase NiTi2 apresentada
possui uma estrutura do tipo cubica de face centrada [Funakubo, 1987; Otsuka, 1999;
Wasilevski, 1975; Wu, 2000].

McNeese et. al. reportam o aparecimento de agulhas, como as observadas na
figura 4.14, como sendo NiTi em uma fase martensitica maclada. Comparando-se
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a figura 4.14 com a micrografia obtida por McNeese et. al. (figura 2.9), observa-se
boa semelhanga e , também, nota-se que a regido clara corresponde a formagio de
NiTi, a cinza a NiTi2 e a mais escura, a porosidade. Estes resultados corroboram com
os resultados obtidos por difracio de raios-X, demonstrando a presenca do estado
martensitico das amostras analisadas a temperatura ambiente de 25°C [McNeese,
2000].

MiTi (L L 1)
NiTiz (51 1)

Intensidade relativa

WTi (11 1)
MNiTi2 (4 4 0)

NTi(101)
NiTiz (42 2)

NiTi(012)
NiTiz2 (4 4 2)

NiTi NiTR i
100) oo U
( ) ¢ ) @31 MR

(531)

30 35 a0 45 50
26 [grans]

Figura 4.13 — Difratograma de raios-X do bilet sinterizado.

Cabe ressaltar, no entanto, que ndo pode ser descartado até o presente momento
desta discussao efeitos da prepara¢do da amostra que poderiam levar a transformagio
do material para a fase martensitica, ja que em ambos os casos (difracdo de raios-X e
micrografia) as amostras foram preparadas utilizando métodos mecanicos.
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Figura 4.14 — Micrografia ao MEV do hillet sinterizado (a) na sedo longitudinal e (b) na segdo transversal.
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A figura 4.15 apresenta o espectrograma de EDS do billet sinterizado na secao
longitudinal com 51,54+1,30% at. Ti e 48,46+1,59% at. Ni e 46,46+1,17% em massa
de Ti e 53,54+1,75% em massa de Ni em comparagio aos 55,8% em massa de Ni
apresentado pelo fabricante do fio comercial (anexo I). Isto demonstra que o billet
pode ser considerado de NiTi aproximadamente equiatémico.
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Figura 4.15 — Espedrograma de EDS da segdo longitudinal do billet sinterizado.

Analisando os dados da difragio de raios-X (figura 4.13) e do espectrograma de
EDS (figura 4.15) conjuntamente com o diagrama de fases (figura 2.7), nota-se que
a regido da fase NiTi possui uma faixa muito estreita e que, segundo McNeese et.
al., qualquer diferenga no percentual de Ni e Ti da liga pode acarretar na formacao
de outras fases intermetalicas [McNeese, 2000]. Neste caso como hd um maior teor
de Ti, observou-se a formacdo de NiTi2 em pequenas quantidades relativas (figura
4.13).

4.2.4. CURVA DE ESCOAMENTO

A figura 4.16 mostra a curva de escoamento dos billets de NiTi sinterizados que
foi obtida através de ensaio de compressao até a ruptura, a temperatura ambiente de
25°C.

Conforme Duerig, et. al., o valor do limite de resisténcia, Re [MPa], médio no
caso do NiTi é definido na deformacdo de 1% para curvas que nio apresentem o
patamar de escoamento bem definido, o que representa um Re de 75MPa na curva
da figura 4.16 [Duerig, 1990]. A tensdo de ruptura convencional apresentou um valor
médio de 1050MPa em uma deformacido de aproximadamente 45%. Comparando os
dados da figura 4.16 com os apresentados na tabela 2.1, vé-se que os valores de tensdo
de ruptura, limite de resisténcia e deformagio até a ruptura estdo todos dentro dos
limites determinados para a liga de Nitinol supereldstica no estado martensitico.
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Figura 4.16 — Curva de escoumento do billet de NiTi obtida através de ensaio de compresséo a temperatura ambiente de
25°C.

A figura 4.17 mostra uma micrografia optica de um billet sinterizado que foi
submetido ao ensaio de compressio. Nota-se nitidamente que a porosidade, como

esperado, foi muito reduzida em relacdo ao billet somente sinterizado (compare com
a figura 4.12).

Figura 4.17 — Micrografia 6ptica (a) sem ataque e (b) com ataque na regido central longitudinal do billet de 8,3mm de diGmetro
ensaiado em compressdo para uma deformaggio de aproximadamente 45%.
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4.2.5. DUREZA

A dureza Rockwell realizada na secdo transversal do billet apresentou um valor
médio de 44,10+4,79HRC, sendo que este valor corresponde a aproximadamente
434HV. Comparando este valor com o obtido através de microdureza Vickers do fio
comercial vé-se que ha uma diferenca média de apenas 10HV a mais na medida do
billet. Em relacao ao valor médio de 450HV encontrado por Yokoyama et. al. em um
fio de Ni-Ti recozido com didmetro de 0,5mm e com tensdo de ruptura de 1700MPa
obtida através de ensaio de tracdo a temperatura ambiente de 25°C, ha apenas uma
diferenca média de 16HV [Yokoyama, 2005].

4.2.6. TRANSFORMACOES DE FASE

A figura 4.18 mostra o termograma de DSC realizado no billet de NiTi e suas
temperaturas de transformagio de fase. O inicio da transforma¢io martensitica, Mi,
se da em 50,81°C, o pico em -30,01°C e o final, Mf, ocorre em -37,74°C, ja o inicio
da transformacio austenitica, Ai, é dado em -44,02°C, o pico em -14,48°C e termina,
Af, em 41,05°C.

E importante atentar para o fato de que este termograma de DSC nio
apresenta a transicio da fase martensitica romboédrica bem definida, mas Schiiller
et. al. afirmam que isto ndo compromete a liga de apresentar o efeito de memoria
de forma e superelasticidade [Schiiller, 2004]. Segundo Shaw et. al., dependendo do
modo de obten¢do da liga e o historico termo-mecanico do material é possivel que
esta transformagao seja muito sensivel e que ndo seja constatada através desta analise.
[Shaw, 1995].

Estas temperaturas de transformacao de fase constatadas (figura 4.18), a difracao
de raios-X do billet sinterizado (figura 4.13), as micrografias (figura 4.14) e a curva
de escoamento obtida pelo ensaio de compressao (figura 4.16) provam que realmente
o billet obtido possui a propriedade de memoéria de forma e que a temperatura
ambiente de 25°C esta liga encontra-se na transi¢do de fase martensitica com a fase
austenitica. Este dado novamente refor¢a a idéia de que o billet pode ter apresentado
uma estrutura martensitica induzida pelo procedimento adotado para a preparacdo
das amostras.
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Figura 4.18 — Termograma de DSC do bilet de NiTi obtido.

Whu et. al. indica que o histérico termomecanico que o billet deve ser submetido
para a obten¢io do fio implica em mudangas nas temperaturas de transformacao de
fase, portanto, é provavel que os termogramas apresentados pela liga sofram alteracoes
ao longo do processamento, modificando-se em relagio aquele apresentado na figura
4.18. O controle das temperaturas de transformacio de fase também é realizado
através do ajuste de percentual atomico de Ni e Ti na liga. Uma variagdo de apenas
1% at. de Ni ou Ti na composicao de ligas que apresentam mais de 55% at. de Ni pode
variar as temperaturas de transformagio de fase em até 100°C [Wu, 2001].

Para que o fio obtido através do billet possua 0 mesmo comportamento do fio
comercial utilizado para a confec¢do de stents é interessante que as temperaturas
de transformacdo de fase sejam manipuladas para que se tenha a fase austenitica a
temperatura ambiente.
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4.3. ROTA TEORICA DE OBTENCAO DO FIO BASEADA
NO FIO COMERCIAL

Ap6s a caracterizagdo do fio comercial de Nitinol e o sucesso na obtenc¢io do
billet utilizando metalurgia do p6 convencional é necessdrio realizar o processamento
deste material para que se possa obter o produto final, ou seja, o fio.

Neste capitulo é proposta uma rota tedrica de obtencio do fio partindo do billet
como geometria inicial. Para a obteng¢do do fio de NiTi a partir do billet obtido, propde-
se a redugdo através de um processo de extrusdo seguido de trefilagio. Este primeiro
passo é necessario, pois ndo ha comprimento suficiente para iniciar diretamente a
trefilagio.

A literatura prevé uma redugao maxima em extrusao a temperatura de 900-950°C
de billets de Nitinol envoltos por cobre de até 20:1, o que significa uma deformagio
verdadeira, _A = 2,3. O lubrificante recomendado para a operagio é o estearato de
sodio em po6 [Miiller, 2001].

O conjunto-matriz de extrusio proposto na figura 4.19 com os desenhos de
fabrica¢do apresentados nos anexos Il ao V apresenta uma reducao de _A = 1,55,
considerando a utilizacao de um billet de NiTi de Di = 10mm de didmetro inicial e Hi
= 12,45mm (billet a verde de 8mm envolto por um tubo de cobre com espessura de
1mm) e a reducdo para Df = 4,6mm e Hf = 58mm. O puncao deve ter uma reducao de
secdo conica por motivo de concentragdo de tensdes. Tanto o pungdo (anexo II), como
o envoltdrio bipartido (anexo III) e a cinta (anexo V) devem ser fabricados em ago
ABNT H13, temperado e revenido com dureza final de 55SHRC.

Canais da resisténcia

Canal do
termopar

Envoltério
bipartido
— Inserto

Figura 4.19 — Modelo 3D da matriz de extrusdio projetada.
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— Puncio

Envoltdrio
Bipartido

—* [nserto

— Cinta

Figura 4.20 — Modelo 3D mostrando o defalhe do encaixe do inserfo na matriz bipartida com seus canais para insergdo de
termopar e da resisténcia.

O inserto proposto para extrusdo (figura 4.20) deve ser confeccionado em
Stellite® HS21 (ASTM A732 Gr.21). O billet deve ser aquecido em forno auxiliar até a
temperatura de 900°C e o sistema de aquecimento da matriz manterd a temperatura de
500°C durante a operagio de extrusdo [Muller, 2001; Wu, 2001]. A figura 4.21 mostra
a matriz de extrusio ja fabricada.

Figura 4.21 — Fotografia da matriz de extrusto montada com o aquecedor

O processo de trefilacio tedrico deverd, entdo, iniciar com o billet de NiTi
extrudado, sinterizado e recozido (figura 3.9) com as dimensoes de Di = 4,6mm e Hi
= 48mm.

Da curva de escoamento verdadeira apresentada na figura 4.1 retira-se os dados
de limite de escoamento, Re, igual a 425MPa e tensdo de ruptura, Rr, igual a 1555MPa,
que neste caso € igual a tensdao maxima, Rmax.

69
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Aproximando-se a curva de escoamento verdadeira na sua regido de interesse
(desde o limite de escoamento até a tensio maxima) por uma equagao que rege seu
comportamento (figura 4.22), pode-se entdo, calcular a resisténcia ao escoamento
do material, kf [MPa], em fun¢io da deformagio verdadeira, _ [-]. Arbitrando uma
reducio fixa por passe de _A = 0,15 apresenta-se (tabela 4.2) um numero de 46
redugdes até atingir o didmetro de 0,157mm. O projeto da primeira fieira de trefilagao
proposta é apresentado na figura 4.23 e os desenhos de fabricacio nos anexos VI e VIL
As subsequentes fieiras devem respeitar a mesma _A = 0,15 e geometria.

1800

1600

. /

1200

1000

00

600

Tensao Verdadeira lef [MPa]

400

Lf = -555622¢7 + 4009097 - 43643 + 1900,1
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Deformagio Verdadeia ¢ [-]

Zona plastiza —— Polindmio (Zona pla’stma)‘

Figura 4.22 — Aproximaggio polinomial da regido pldstica da curva de escoamento verdadeira do fio de NiTi de 0,155mm de
dimetro da empresa NDC.

— Inserto

— Carcaga

Figura 4.23 — Desenho da montagem do inserto na carcaga de trefilagdo.
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Tabela 4.2 — Redugdes tedricas baseadas na curva de escoamento do fio comercial de NiTi.

Reducdo  D;[mm] Df[mmj H; [mm] Hf[mmj Redugdo  D;[mm] Dg[mm] H;[mm]  Hy[mm]
1 16000 42676 50 639 73 08196 0,7608 827,02 212,70
2 42676 3,9593 67,39 78.29 25 0,7604 0,7054 212270 2466,22
3 39503 36732 7829 90.96 26 07054  0,6545 246622 286534
4 36732 34078 90,96 10568 277 06545  0,6072 286534  3329,05
5 34078 31615 10568 122,79 28 06072 05633 332905 386781
6 31615 29331 12279 142,66 29 05633 05226 386781 449375
7 29331 27212 14266 16574 30 0,5226 04848 449375  5220.99
8 27212 2,5245 16574 192,57 31 04848 04498 522099 606593
9 25245 23421 19257 22373 32 04498 04173 606593 704760
10 23421 21729 22373 259,94 33 04173 03871 7047,60 818815
11 21729 20159 25994 302,00 34 03871 03592  8188,15 951327
12 20159 18702 30200 35088 35 03592 03332 951327 1105284
13 18702 17351 350,88 407,66 36 03332 03091 1105284 1284157
14 17351 L6097  407.66 473,64 3 03091 02868 12841,57 14919,78
15 L6097 14934 47364 53029 38 02868 02661 1491978 1733431
16 1,4934  1,3855 55029 639,34 39 02661 02469 1733431 2013959
17 13855 12854 63934 742,81 40 0.2469 02290  20139,59 2339887
18 12854 11925 74281 863,02 41 02200 02125 2339887 2718561
19 11925 11063 86302 100269 42 02125 01971 2718561 3138517

20 L1063  1,0264 100269 1164,96 43 01971 0,1829 3158517 3669673
21 10264 09522 116496 1353.49 44 01829 01697 3669673 4263552
22 00522  0,8834 135349 157253 45 01697 0,1574 4263552 4953541
2 08834 08196 157253 1827.02 46 01574  0,1460 4953541 57551,93

Segundo Schiiller et. al., entre os passes calculados é sempre necessaria a realiza¢do
de operagdo de recozimento a 500°C por 1h para que nido haja ruptura [Schiiller,
2004]. £ importante citar que ndo foram consideradas as perdas pelo processo, ou
seja, na rota tedrica considera-se a conservacao de volume integral para célculo do
comprimento final alcangado.
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CONCLUSOES

A comparacio dos dados obtidos através da caracterizagio experimental do fio
comercial de NiTi investigado com os dados e as informagdes da literatura foram de
fundamental importancia para o sucesso no desenvolvimento do billet de NiTi por
metalurgia do p6 convencional.

O comportamento mecanico do fio comercial, expresso pelas curvas de tensio vs.
deformagio (figura 4.1), comprovou a propriedade de superelasticidade e demonstrou
que o material encontrava-se preferencialmente no estado austenitico na temperatura
ambiente de 25°C. Ja as micrografias obtidas (figura 4.2, 4.3 e 4.5) apresentaram uma
estrutura com aspecto de agulhas, o que € caracteristico de uma estrutura martensitica.
As andlises de DSC (figura 4.6) comprovaram a propriedade de meméria de forma
e demonstraram que o fio, na temperatura ambiente de 25°C, encontrava-se no
final da transformag¢do da martensita para a austenita. A andlise conjunta destes
resultados (ensaio de tragiao, micrografias e DSC) demonstrou que o fio encontra-
se preferencialmente na fase austenitica e que a deformag¢io mecdnica durante a
preparacao das amostras provavelmente induziu a transformag¢io da microestrutura
do fio para uma estrutura martensitica (figura 4.2, 4.3 e 4.5).

A analise semi-quantitativa dos dados fornecidos pela técnica de EDS do fio de
NiTi (figura 4.4) fornece a informagao de que a liga pode ser considerada equiatomica,
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confirmando a afirmacao do fornecedor (anexo I).

Houve a constatacio de uma diferenga significativa na temperatura final de
transformacido austenitica, Af, que foi informada pelo fabricante como estando no
intervalo de 5 a 18°C (anexo I) enquanto as analises de DSC (figura 4.6) demonstraram
valor de aproximadamente 35°C.

A caracterizagio da liga desenvolvida neste trabalho, através da analise conjunta
dos resultados das analises de difra¢do de raios-X (composi¢io de fases) (figura 4.13),
microestrutura (figuras 4.12, 4.14 e 4.17), EDS (composi¢do quimica) (figura 4.15),
ensaios mecanicos (figura 4.16) e DSC (transformacgoes cristalograficas) (figura 4.18),
leva a conclusdo de que a metalurgia do p6 convencional mostrou-se viavel para a
produgio da liga de NiTi aproximadamente equiatomica. As andlises realizadas também
indicaram que propriedades de memoria de forma e superelasticidade foram alcangadas
para os billets produzidos. Também é possivel afirmar que a liga obtida encontra-
se na transicio da fase martensitica com a austenitica na temperatura ambiente de
25°C e que as micrografias (figuras 4.12,4.14 e 4.17) e a difragao de raios-X do billet
sinterizado (figura 4.13) podem ter apresentado uma estrutura martensitica induzida
pelo procedimento adotado para a preparacao da amostras.

A porosidade média encontrada no billet sinterizado foi de 15,7% e é menor
do que os 18,8% que Greiner et. al. reportam em NiTi obtido através de processo
de compressdo isostatica a quente (figura 2.10). Isto significa que, com um método
de obten¢ao de liga mais simples proposto neste trabalho, é possivel obter resultados
razodveis em termos de porosidade.

A partir dos resultados obtidos com a da liga de NiTi através de metalurgia
do pé e da literatura foi possivel propor uma rota tedrica de fabricagio dos fios.
O processamento € iniciado a partir da extrusio a quente dos billets compactados
utilizando apenas uma reducao _A =2,3. O aquecimento da matriz a S00°C é realizado
através da resisténcia envolta no inserto desta (figura 4.20). Ja os billets devem ser
aquecidos em forno auxiliar em temperaturas de até 900°C, sempre lembrando que
o NiTi é muito reativo com o oxigénio. A trefilagio a frio foi definida como sendo
realizada em 46 passes de redugoes iguais de _A = 0,15 (tabela 4.2) intercalados por
operacoes de recozimento a temperatura de 500°C por 1h [Schiller, 2004].
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SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS

A continuidade deste trabalho é proposta através do processamento da liga de
NiTi obtida, ou seja, extrusio seguida de trefilacio. O diagrama da figura 6.1 mostra
em linhas tracejadas o roteiro sugerido e em linhas continuas o que ja foi realizado.
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Figura 6.1 — Diagrama proposto para a obfengio do fio de NiTi.
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As matrizes e sistemas auxiliares que sdo sugeridos estdo apresentados ao longo
da rota teérica de obtencdo do fio (capitulo 4.3) e nos anexos II ao VIL. E interessante
realizar a comparacdo dos dados tedricos com os que serdo obtidos através dos ensaios
de extrusio e trefilacao.

O estudo da reducgio de tempo de mistura dos pds de Ni e Ti e da pressdo de
compactagdo podem possibilitar uma otimizacao do processo de obten¢io dos fios e o
acompanhamento das modificacbes nas temperaturas de transformacio de fases, teor
de oxigénio e de carbono e o comportamento mecanico da liga podem auxiliar em um
maior controle das propriedades desejadas para o produto final.

O processamento também pode ser desenvolvido diretamente através da
trefilagio. A mistura dos pos de Ni e Ti deve ser inserida e pré-compactada dentro
de tubos de cobre (figura 6.2) que devem ser selados na extremidade inferior e, apos,
trefilados.

Figura 6.2 — Tubo de cobre comercial com a mistura de pds de Ni e Ti pré-compactado em seu inferior.
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ANEXO I - Propriedades do fio de NiTi de 0,155mm de
diémetro da empresa NDC.

Nitinol SE508 Wire*

2 NDC

Material Data Sheet

PHYSICAL PROPERTIES
Melting Point:

Density:

Elecincal Resistivity;

Medulus of Elasticity:

Coefficient of Thermal Expansion:

MECHANICAL PROPERTIES
Ultimate Tensile Strength (UTS):
Total Elongation (min):

SUPERELASTIC PROPERTIES
Loading Plateau Stress (@) 3%
strain (min):

Permanent 5S¢t (afier 6% strain) (max);

Transformation Temperature (A):
Mickel (nominal):

Titaninm:

Oxygen (max):

Carbon (max);

COMMENTS

239FF
0.234 Ibfin’
32 pohm-in
6-11 = 100 psl
6.1 x 106°F

160-200 x 107 psi
10%s

65 x 10° psi
0.2%
4] o 04" F

35.8 wi%
Balance

0,05 wit. %
0,02 wi.%

1310°C

6.5 glem®

22 pohm-cm
41-75 x 10° MPa
11 x 104/=C

1100-1150 MPa
10%,

450 MPa
0.2%
JwlgC

These values should only be used as guidelines for developing material specifications.
Properties of Nitinol Alloys are strongly dependent on processing history and ambient
temperature. The mechanical and superelastic properties shown here are typical for
standard supcrelastic straight wirc al room temperature tested in uniaxial tension.
Bending propertics differ, and depend om specific geometrics and applications.
Modulus 15 dependent on temperature and strain, Certain shapes or product
cunl?guratiuns may rl.'quln.' cuslom spcl:if'lr.uliurls. Materials are also available in the

cold-worked or annealed conditions.

FAN valves are hypical, of room temperature, SESON s g bingry alloy suitable for superclastic

cppdications o roow andiar body emperaiune.

Mitinod Devices & Components « 47533 Westinghouse Dhive + Fremont, California 34535

(510) 623-6936 - Fax: (510) 623-6885 - sales@niting.cam

= ww.nitinol com

MO Q2200
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ANEXO Il - Pungdo de extrusdo para billets de Nitinol.

41
+]
1401
10P %1
17,
— 33041
. +]
g =+
ST
DESER &, B
- DIMERSEES Ev WILEUETAOE, LdTM - UF
A [CZ0 SUPERIOR PARS EXTRUSED [E
Hio TEVPERAID E REVENIID '
MT CO COk-E
[SE/% FINAL TE ©°H ™
Fil, MARCELD MICHELDM 4
EdA L | IEEH] ~&0.=-ET ‘=0I1E'M

85



86 Estudo para obtencdo de fios NiTi através de metalurgia do pé

ANEXO Il - Envoltério bipartido para extruséo de billet de

Nitinol.
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ANEXO IV - Inserto para extrusdo de billets de Nitinol.

| I |
- I
]
T M
2
_If I
[ ™1 1
I I I I
. . [ 1 H
I_ I
bl
it |
]
“uncichader
[ argural lezalhe do |
|
: |
' <
Y |
b b
% . .
_ II II
| 1
|
[
: |
OFE? =, BE
| | - ITEvGoED EY MILCMETRON |_ |T - l'_
= SUPERFTOIE IMTEe L= M2TRl JEVE SEY JETIFYLATS
TELLITE H%-2 IWEESTO  Pekse ExTRURZD
. PE FILLET TE Hrr DE MiTi
“UTENG, MARCELD MICHELDW | &4
EAALL |IE[I|] £0: - BT IE Wm




88

Estudo para obtencdo de fios NiTi através de metalurgia do pé

ANEXO V - Cinta para fixacdo de matriz bipartida de

extrusao.
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ANEXO VI - Fieira para trefilacao de Nitinol.
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ANEXO VII - Carcaga para fieira de trefilagdo de Nitinol
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