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Abstract - This paper presents a study about some
characterization processes of metallic alloys, more specifically
shape memory alloys composed by Nickel and Titanium. For the
study, the wires were obtained by two different suppliers.
Initially, a metallographic analysis was performed where the
contours of the grain of the wires could be observed. Differential
scanning calorimetry (DSC) testing was also performed to
obtain the phase transformation temperatures of NiTi alloys.
Finally, after tensile tests, results were obtained for stresses,
elasticity modules and maximum rupture deformation.

Keywords— Shape memory alloy, NiTinol, characterization
processes

Resumo — Este artigo apresenta um estudo sobre alguns
processos de caracterizacio de ligas metalicas, mais
especificamente ligas de memdria de forma compostas por
Niquel e Titinio. Para este estudo, os fios foram obtidos de dois
fornecedores diferentes. Inicialmente, uma analise
metalografica foi realizada onde os contornos de griao foram
observados. O teste de Varredura diferencial de calorimetria
(DSC) foi realizado obtendo a temperatura de transformacio de
fase da liga NiTi. Finalmente, apos os testes de tensido, foram
obtidas as tensdoes, modulos de elasticidades e deformacao
maxima de ruptura.

Palavras-chave— Liga de memoria de forma, NiTinol,
processo de caracterizacio

. INTRODUCAO

Embora a primeira liga de memoria de forma (LMF) tenha
sido descoberta em 1932 por Armne olander [1], a liga
equiatomica de Niquel e Titdnio amplamente conehcida sob o
nome de NiTinol foi descoberta apenas em 1960 por Buheler
e Wiley no Naval Ordnance Laboratory (responsavel pelo
sufixo “nol” presente no nome da liga) [1]-[3]. O objetivo dos
criadores do NiTinol era possibilitar a fabricagdo do cone de
nariz de um missil naval que fosse resistente ao impacto e a
fadiga, apresentando baixa densidade e grande resisténcia
térmica, mas sem perder as propriedades -elétricas e
magnéticas da liga Ni-Cu [3].

O NiTinol mostrou-se o mais vantajoso de entre as ligas
com memoria de forma conhecidas, recebendo grande atengo

XXX-X-XXXX-XXXX-X/XX/$XX.00 ©20XX IEEE
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da comunidade cientifica (bem como designers industriais ¢
de produtos) nas ultimas décadas, principalmente nos campos
da medicina e biomedicina devido a resisténcia a corrosio, a
biocompatibilidade, o efeito memodria de forma e a
superelasticidade [4].

A liga equiatomica de NiTi apresenta até 8% de
recuperagdo de forma [5] entre temperaturas de -50 °C a 110
°C, tendo ainda pre¢o muito inferior a outras LMF, uma vez
que é comum estas possuirem ouro, prata ¢ platina nas suas
composigdes, encarecendo as mesmas [2].

Atualmente a liga vem sendo utilizada e recebe um grande
investimento na industria automovel, aeroespacial e até
mesmo na engenharia civil, como agentes de controlo ativo,
semi-ativo e passivo em estruturas sujeitas a vibragdes, em
sistemas de automacdo e controlo como atuadores,
acoplamentos de disopsitivos elétricos, magnéticos, antenas
de satélites e abas de ar-condicionado [1], [2], [4].

Na area da saude ¢ comum encontrar a liga em implantes
ortodonticos e stents, sendo também aplicados na ortopedia e
radiologia intervencionista [1]-[3]. O seu uso ¢ tdo difundido
nesta area gracgas a proprieades como a memoria de forma,
resisténcia a fadiga, resisténcia a tor¢do, capacidade de
alongamneto elastico, comportamento tensdo-deformacgao
semelhante aos ossos e tenddes, acrescida com a sua
biocompatibilidade superior & do aco inox (considerando que
o modulo de elasticidade do NiTinol ¢ mais proximo ao do
0ss0) e também a do Ti-6Al-4V, podendo ser mais ou menos
biocompativel de acordo com o processo de fabricagio [3].

Uma das grandes vantagens do NiTinol ¢ a possibilidade
de ajustar as suas propriedades de acordo com sua composigdo
quimica e realizar tratamentos térmicos e/ou mecanicos. O
material tem a capacidade de alterar entre a fase austenitica e
a fase martensitica sem que exista um processo de difusao,
permitindo assim o retorno a geometria inicial, mesmo apos
consideravel deformacao, quando submetido a determinada
temperatura, sendo este efeito chamado de memoria de forma
[11, [3], [4]. Enquanto a capacidade de resistir a grandes
tensdes, sendo totalmente recuperdvel, é chamada de



superelasticidade, sendo estas duas caracteristicas o grande
diferencial do NiTinol [3], [4], [6].

Exise ainda a possibilidade de um duplo efeito de memoria
de forma. Para obté-lo, ¢ necessario “trabalhar a liga”
conhecido como training que da-se introduzindo tensdes
residuais ao material por meio de esforgos mecanicos
repetitivos. Isto permite que ele assuma uma forma a frio e
outra a quente. O excess de training da LMF, porém, acarreta
em degradagdo da tensdo, por¢do ou na dobra [1].

As temperaturas de transformagdo em ligas comerciais
costuman estar na faixa entre -100 °C ¢ +100 °C, com histerese
variando entre 30 K e 50 K, com um erro de temperatura de
+5 °C, que corresponde a um diferenca de +0,05 % na
composicao da liga [3]. O mercado global de materiais
inteligentes movimentou cerca de USD 19,6 bilhdes em 2010,
sendo prevista uma taxa anual de crescimento de 12,8 % até
2016, com um nimero de patentes registradas no mundo
superior a 20.000 [1].

A utilizagdo do NiTinol gerou uma verdadeira revolugdo
em muitos setores industriais, como molas de taxa
termovariavel usadas para controlar a abertura de portas de
forno autolimpantes e também para trocas de velocidade nas
transmissdes automaticas dos veiculos da Mercedes-Benz®,
ou ainda em aplicagdes aeroespaciais como amortecedores de
vibragdes, mecanismos de liberagdo ou implantacdo,
estruturas inflaveis, asas inteligentes, no chevron de avides
para diminuir o ruido durante a descolagem, maximizando a
deflexdo do chevron e aumentando a eficiéncia de cruzeiro a
partir da minimizacao da deflexdo do chevron. Sdo estudadas
ainda aplicagoes de ligas com memoria de forma em sistemas
de asa telescopica, morphing de extensdo da asa, trem de
aterragem e até mesmo na estrutura [1].

Os principais limitadores da fabricagdo do NiTinol sdo a
dificuldade para maquinar e unir o material, tendo em vista
que processos de soldadura sdo muito suscetiveis a
contaminagdo quimica e podem acabar por realizar um
tratamento térmico indesejado no material, sendo preferivel a
soldadura a LASER que acaba por dificultar a sua utilizagdo
na constru¢do civil [1], [4]. Outros pontos criticos do material
sdo sua baixa resisténcia a fadiga e dificuldade de estabilidade,
tensdo elastica relativamente pequena, baixa frequéncia de
atuagdo, baixa capacidade de controlo, sdo pouco precisas,
apresenta baixa eficiéncia energética e dificuldade de dissipar
calor [1].

II. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A. Descri¢do dos materiais

No presente trabalho foram analisadas duas ligas de NiTi
adquiridas em diferentes laboratérios: a primeira do
fornecedor 1 — NitinolXY , com diametro de 0,5 mm,
temperatura Ar de -10 = 5 °C e tendo, de acordo com o
fornecedor, 56,08 % de Ni na sua composi¢do quimica,
conforme Tabela 1. O segundo material analisado foi
proveniente do fornecedor 2 - Kelloggs Research
Laboratories™ , possuindo um didmetro de 2 mm e
temperatura Arde 20 + 5 °C.

Tabela 1 COMPOSICAO QUIMICA DA LIGA NiTi

Elemento Presenca na liga (%)

56,08

Niquel

Elemento Presencga na liga (%)
Titanio 43,831
Carbono 0,042
Nitrogénio 0,005
Hidrogénio 0,001
Oxigénio 0,041

Para determinar as propriedades metaltrgicas, fisicas e
quimicas do material foram realizadas  analises
metalograficas, ensaios de tragdo, varrimento diferencial de
calorimetria e determinacdo da composicdo através da
digestdo do material.

B. Preparacdo Metalografica

Para realizar a analise metalografica foi necessario realizar
o encapsulamento da amostra em material transparente, pois
havia o risco do provete alterar a posicdo durante o
encapsulamento devido a pequena dimensdo da secgdo
transversal do fio, caso fosse realizado em material opaco esta
alteracdo na posicao desejada seria notada somente durante o
processo de abrasdo. Portanto utilizou-se a resina de acrilico
transparente Clarofest 572. O processo de encapsulamento foi
realizado mantendo-se uma temperatura de 180 °C com
pressao constante de 35 kN durante um periodo de 4 minutos
seguido por um arrefecimento realizado na propria maquina
com um caudal minimo de agua durante 6 minutos.

As amostras embutidas foram classificadas de trés formas
diferentes: “A” ¢ “B” sdo do fornecedor 1, onde a primeira ndo
sofreu deformag@o plastica enquanto que a segunda sim; “C”
¢ do fornecedor 2 e ndo sofreu deformagao plastica.

As lixas utilizadas em ordem crescente de granulagdo
foram: 180, 240, 320, 600, 1000 ¢ 1200, tentando obter-se uma
superficie espelhada [2]. Apos a utilizacdo das lixas, as
amostras foram submetidas ao polimento mecénico com silica
coloidal amorfica. Nas etapas de lixa e polimento, ¢
importante garantir que a amostra ndo ultrapasse a
temperatura de recristalizacdo [7].

O ataque quimico utilizado para revelar o contorno de
graos do material deu-se através da aplicag@o sobre a liga NiTi
de uma solugdo contendo acido nitrico com acido fluoridrico
(proporgdo de 5:1) por um periodo de 2 a 3 minutos em
temperatura ambiente.

Para visualizar o contorno de grdo das amostras foi
utilizado um microscépio 6tico com capacidade de ampliacdo
de 10x e 50x, com uma camera digital acoplada.

I1I. PREPARACAO PARA VARRIMENTO DIFERENCIAL
DE CALORIMETRIA

A ASTM [8] define normas para os testes DSC
(differential scanning calorimeter) para ligas de NiTi livres de
tensdes residuais, que tenham um peso nominal de niquel
entre 54,5 % a 57%.

O teste pretende obter as temperaturas caracteristicas de
transformacdo entre as fases da liga. O resultado registra dois
pico: um endotérmico na mudanca de fase durante o
aquecimento e um exotérmico durante a mudanga de fase no
arrefecimento, uma vez que a transformagdo sélido-sélido
ocorre quanto se tem a alteragdo da estrutura cristalina a partir



do aquecimento ou arrefecimento do material. Esta
transformacao ¢é caracterizada por um calor latente, tornando
possivel a identificagdo através de um teste DSC [9].

Para que o teste tenha a melhor confiabilidade possivel, o
ideal é que a amostra seja aquecida a pelo menos 30 °C acima
da Ar e arrefecida a pelo menos -30 °C abaixo de M,
utilizando-se um cadinho de aluminio para o teste [8].

Resultados obtidos seguindo a norma ASTM F2004
demonstram que a transi¢ao apresentada pelo NiTinol possui
caracteristica reversivel e histerética. A magnitude da
histerese pode ser relatada como a diferenga entre os picos da
transformacao de austenite e martensite [9].

Para que o teste seja realizado com sucesso ¢ importante a
certificagdo que o corte da amostra ndo cause deformagdes ou
aquecimentos localizados, evitar que exista grande oxidag@o
durante o tratamento térmico que pode acarretar em mudangas
no teste, além de utilizar uma taxa de aquecimento e
arrefecimento adequada, sendo estabelecido um valor de 10
°C/min pela norma F2004-17 [8]. Slough [9], porém,
demonstrou-se que ao variar a taxa de aquecimento e
arrefecimento ndo se nota grande diferenca nas regides de
transi¢do e que quanto maior a taxa, maiores sdo os picos de
transformacdo de fase, embora taxas inferiores ndo
comprometam os resultados. Pretendendo a melhor
representacdo, utilizou-se uma taxa de 20 °C/min nos testes
realizados no presente trabalho.

Para o teste, devem ser utilizadas amostras entre 25 e 45
mg, recozidas a uma temperatura entre 800 e 850 °C durante
um periodo de de 15 a 60 minutos em forno a vacuo ou
ambiente inerte, sendo arrefecido rapidamente. E importante
ndo permitir que haja uma grande camada de 6xido nas
amostras [8].

Uma porcao de 87,01 mg da amostra do fornecedor 1 foi
tratada a 850 °C por 15 minutos a uma pressdo atmosférica de
-0,7 bar e foi arrefecida em agua. A amostra do fornecedor 2
tinha um valor de massa de 40,85 mg e foi tratada & mesma
temperatura por um tempo de 20 minutos a uma pressao de -
0,2 bar, sendo arrefecida ao ar.

Verificou-se que mesmo sob vacuo, ambas as amostras
apresentavam a superficie oxidada. Como grandes camadas de
oxido podem resultar em alteracdes no DSC, foi necessario a
realizagdo do polimento destas. Logo, realizou-se o polimento
quimico com a mesma solugdo utilizada para o processo de
ataque quimico durante a preparagdo metalografica, ou seja,
acido nitrico e acido fluoridrico na propor¢ao de 5:1.

As amostras foram colocadas em tubos de centrifugacdo
com a adi¢cdo de pouco mais de 1,5 ml da solugdo por um
periodo de 1:30 h, sendo agitadas eventualmente ao longo do
polimento. Notou-se uma consideravel remogao do 6xido ¢ a
solucdo apresentou um tom esverdeado em ambos os casos. A
massa da amostra do fornecedor 1 reduziu 9,65 % e a do
fornecedor 2 apresentou uma redugédo de 10,01 %.

O ensaio de DSC foi realizado abrangendo uma faixa de
temperatura entre -70 °C e 100 °C, sendo esta uma regido onde
¢ seguro a realizagdo do teste com o cadinho de aluminio e que
coincide com a faixa na qual as mudancas de fase geralmente
estdo presentes em ligas comerciais [3].

As amostras utilizadas no DSC dos fornecedores 1 e 2
continham respectivamente 38,33 mg e 36,76 mg. O historico
da mudanga de temperature para uma variacao de temperatura

fixa de 20 °C/min deu-se da seguinte forma: o material iniciou-
se a temperatura ambiente de 25 °C e foi aquecido a 100 °C,
seguido de um arrefecimento até -100 °C, passando
novamente por um aquecimento até 100 °C, sendo entdo
arrefecida a 20 °C para que pudesse ser retirada do
equipamento.

IV. ENSAIO DE TRACAO

O ensaio de tragdo consiste em submeter um provete com
geometria definida por normas, nacionais e internacionais, a
um esforgo crescente na dire¢ao axial, levando-o a fratura. Os
principais dados de saida sdo encontrados na forma de um
diagrama forga-deslocamento, onde aplicando-se o pos-
processamento, corresponde a um diagrama tensdo-
deformacdo [10].

Além dos ensaios de tracdo para ruptura do provete, existe
a possibilidade da realizacdo de ensaios de caracteristica
ciclica, onde o material ¢ sujeito a um carregamento e
descarregamento continuo. Ambos os tipos de ensaio de
tracdo sdo essenciais para caracterizag@o das propriedades das
ligas com memoria de forma, onde o primeiro descrito fornece
dados como a tensdo e a deformagdo maximas na ruptura e os
modulos de elasticidade das fases austenite e martensite € o
outro tipo de ensaio é responsavel por apresentar as tensoes
caracteristicas de transformagdo da liga, bem como a
deformac¢do maxima de transformacao.

O provete consiste em um fio de Niquel-Titdnio com
didmetro de 0.5 mm e comprimento de 50 mm. Para ambos os
ensaios a taxa de aplicagdio do deslocamento para o
carregamento foi de 0,5 mm/min. Sendo o ensaio de ruptura
realizado até que o provete apresente uma falha, ndo ¢
necessario parametros extra, entretanto para o ensaio ciclico
configurou-se uma taxa de 0.5 N/s para o deslocamento, com
uma pré-carga de 10 N de forma a deixar o provete esticado e
uma quantidade de 20 ciclos.

V. RESULTADOS

A. Metalografia

Os resultados obtidos através da analise metalografica s
sdo capazes de determinar o contorno de grdo, ndo sendo
possivel a determinacao das fases presentes na microestrutura.
A Figura 1 apresenta a comparagdo dos resultados das
amostras “A” e “B”, sendo possivel observar que, embora uma
das amostras tenha sofrido deformagdo plastica e a outra ndo,
os grios nao apresentaram diferengas notaveis nas suas
geometrias.
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Fig. 3. Resultado do DSC para amostra do fornecedor 1

O resultado do DSC para a amostra do fornecedor 2,
apresentado na Figura 4, ndo foi conclusivo. A dificuldade de
se preencher a superficie do cadinho de aluminio com um
quantidade menor que 45 mg do material podem ter
contribuido, uma vez que os pedagos do material utilizado
eram bem superiores ao do outro fornecedor devido
principalmente a diferenga de didmetros que dificulta o corte.
Eventuais mudangas na temperatura de transformagao durante
o tratamento para a retirada de tensdes ndo sdo descartadas.

DSC ijmiWimg)
e

BB mm

Fig. 1. a) Contornos de grio da amostra “A”; b) Contornos de grao da
amostra “B”. ampliagdo de 50x.

A amostra do fornecedor 2, observada na Figura 2, ndo
apresentou grande diferenca em relagdo a geometria e
tamanho de grdo em relagdo as amostras do outro fornecedor,
mediante a analise qualitativa realizada.
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Fig. 4. Resultado do DSC para amostra do fornecedor 2.

C. Ensaio de tragdo ruptura

O diagrama tensdo-deformacdo obtido pelo ensaio de
ruptura ¢ apresentado na Figura 5, sendo os dados
mencionados na se¢do IV descritos na Tabela 2.

Tenséo-Deformacdo Ensaio de Ruptura
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Fig. 2. Contornos de grao da amostra “C”. ampliagdo de 50x.
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B. DSC ¢
Os resultados do DSC para a amostra do fornecedor 1, g SOOF - )

apresentados no diagrama da Figura 3, demonstrou que a 2 o
temperatura de transi¢do indicada pelo fornecedor foi 400 / 7
encontrada. A temperatura final da transformagdo austenitica
foide-11,8 °C, dentro da margem entre -15 °C e -5 °C indicada 200 1

pelo fabricante.
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Fig. 5. Diagrama Tensdo-Deformagdo do ensaio de ruptura para amostra
do fornecedor 1.



Tabela 2 PROPRIEDADES OBTIDAS PELO ENSAIO DE °

% As tensdes caracteristicas da liga do fornecedor 1
TRACAO-RUTURA

foram obtidas com sucesso;

e  Trabalhos futuros serdo realizados de forma a obter os

Propriedades Valor
Tensdio de Ruptura 1088.6 MPa parametros ciclicos ~do materlalr, uma vez que se
observou que as tensdes caracteristicas se alteram ao
Deformagdo Méxima na Rupturao 31.17 % longo dos ciclos e ha uma deformacao residual;
Modulo de Elasticidade — Austenite | 39.03 MPa e Estudos futuros serdo realizados com materiais onde
Médulo de Elasticidade — Martensite 10.04 MPa as temperaturas de transi¢do sao superiores a 0° C de

forma a obter todas as temperaturas caracteristicas ¢
relacionar com as tensdes de transformagao.

D. Ensaio de tragdo ciclico AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem aos profissionais dos laboratorios
de Quimica Analitica (na pessoa da Eng.? Paula Marina) e
Estruturas e Resisténcia dos Materiais (na pessoa da Eng.?
Luisa Barreto).

Para o ensaio ciclico, o diagrama obtido encontra-se na
Figura 5, sendo os dados mencionados na se¢do IV descritos
na Tabela 3.

Tensédo-Deformacdo Ensaio Ciclico

Os grios ndo apresentaram diferencas consideraveis
na sua geometria quando submetidos a deformacao
plastica;
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