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INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE RESFRIAMENTO NAS TEMPERATURAS
DE TRANSFORMAGCAO E NA TENDENCIA DE AMORFIZAGCAO DE FITAS
Ti-Cu-Ni

RESUMO

As ligas ternarias de Ti-Cu-Ni com memoria de forma sdo conhecidas por
apresentarem transformacao de fase caracteristica e propriedades semelhantes
as ligas binarias Ti-Ni. Estudos realizados com ligas ricas em cobre mostraram
que a adicao de cobre nas ligas de Ti-Ni reduz a histerese de resposta do efeito
de memoéria de forma e aumenta a TFA (tendéncia de formacao de fase amorfa)
ainda pouco estudada com altas porcentagens de cobre. Diante disso, este
trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da velocidade de resfriamento nas
temperaturas de transformacao e na tendéncia de amorfizagdo em fitas de Ti-Cu-
Ni resfriadas rapidamente. Para tanto, foram produzidas duas fitas TiO1 (Ti 435 Cu
37.8 Ni 187) € Ti02 (Ti 554 Cu 256 Ni 160) pelo processo melt spinning, variando-se a
velocidade linear da roda em 21 m/s e 63 m/s. As amostras foram caracterizadas
utilizando-se técnicas DSC, DR-X, RET e MO. Apés essa caracterizacao pode-se
afirmar que a técnica de melt spinning permite a producao de fitas muito finas, da
ordem de micrédmetros, em apenas uma etapa de processamento, assim como
também foi possivel a produgdo de fitas amorfas, do sistema Ti-Cu-Ni, sem
nenhuma fase cristalina como observado na fita Ti0O1 e Ti 02 obtidas com
velocidade linear de 63m/s. O tratamento térmico foi suficiente para remover
todos os defeitos produzidos pelo processo de solidificacao rapida e produzir um
rapido crescimento de grdo, favorecendo o aumento das temperaturas de

transformagédo martensiticas e austeniticas.

Palavras-chave: Ligas Ti-Cu-Ni. Solidificagdo rapida. Ligas amorfas. Metais

vitreos.
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INFLUENCE OF COOLING RATE IN THE TRANSFORMATION
TEMPERATURES AND THE GLASS FORMING ABILITY IN TI-CU-NI
RIBBONS

ABSTRACT

Ternary alloys with shape memory Ti-Cu-Ni are known to submit a characteristic
phase transformation and properties similar to the and Ti-Ni binary alloy . Studies
with rich-copper alloys showed that the addition of copper in alloys Ti-Ni reduces
the hysteresis response of the shape memory effect and increases the TFA
(tendency to form amorphous phase) still little studied with high percentages of
copper. Thus, this study aimed to evaluate the influence of cooling rate on the
transformation temperatures and on the tendency of Cu-Ni-Ti ribbons rapidly
solidified. Therefore, two ribbons TI01 (Ti 435 Cu 37.8 Ni 157) and Ti02 (Ti ss.4 CU 256
Ni 16.0) Wwere produced by melt spinning process, varying the wheel linear velocity
21 m/s and 63 m/s. The samples were characterized using DSC, X-DR, RET and
MO and techniques. Melt spinning technique allows the production of very thin
ribbons of the order of microns, in one processing step, as it was also possible to
produce amorphous ribbons, the system Ti-Cu-Ni, without crystalline phase as
observed in TI01 and 02 Ti02 with linear velocity of 63m/s. The heat treatment was
sufficient to remove all defects produced by rapid solidification process and
produce a rapid grain growth, favoring the increase of temperatures of martensitic

and austenitic transformation.

Keywords: Alloys Ti-Cu-Ni. Rapid solidification. Amorphous alloys. Glassy metals.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

A - temperatura final de transformagéo austenitica
Al — Aluminio

A - temperatura inicial de transformacao austenitica
B2 — fase austenita

B19 — fase martensitica ortorrombica

B19' — fase martensitica monoclinica

Ccc — Cubica de Corpo Centrado

Co — Cobalto

Cr — Cromo

DR-X — Difracdo de Raio-x

DSC - Differential Scanning Calorimeter

EMF - Efeito de memdéria de forma

EMFR - Efeito de memoria de forma reversivel

Fe - Ferro

g/cm3 - gramas por centimetro cubico

J - Joule

K/s - Kelvin por segundos

K — kelvin

LMF — Liga com Memoria de Forma

M; - temperatura final de transformag&o martensitica
MO — Microscopia Otica

MPa - Megapascal

Ms - temperatura inicial de transformag¢ao martensitica
O — oxigénio

R. — Taxa critica de resfriamento

RET — Resisténcia Elétrica em Funcéo da Temperatura
Pa — Pascal

Pd — Paladio

T — Temperatura

TFA — Tendéncia de Formacéao de fase Amorfa
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T4 — temperatura de transigéo vitrea

T, — Temperatura liquidos

Tm — temperatura de fusao

T,y — temperatura reduzida de transigéo vitrea
Ti-Cu-Ni — Titanio — Cobre - Niquel

Ti—Ni - Titanio — Niquel

Tx — temperatura de cristalizacao

UAEM — Unidade Académica de Engenharia Mecanica
UFCG - Universidade Federal de Campina Grande
UFSCar — Universidade Federal de Sao Carlos

Zn - Zinco

pm - micronmetro

u - micron

%at — percentual atdmico

AT, — intervalo de liquido super-resfriado



1. INTRODUCAO

Ao resfriar um metal liquido abaixo de sua temperatura de fusao inicia-
se um processo de solidificacdo, que pode dar origem a estruturas cristalinas,
quasecristalinas ou amorfas. Na estrutura cristalina, os &atomos estédo
arranjados periodicamente; na estrutura quasecristalina, ndo ha periodicidade
devido a auséncia da simetria translacional; ja o s6lido amorfo, possui estrutura
completamente aleatéria, ndo tendo ordem de longo alcance (Kawazoe et
al.,1997).

A ocorréncia da estrutura amorfa em ligas metdlicas depende,
fundamentalmente, do tipo de ligacao quimica do material, da estrutura com
que os atomos podem se arranjar no espago e da composicao quimica
(Kawazoe et al.,1997). Como o tipo de ligacdo desses materiais metalicos
favorece o rearranjo dos atomos de forma rapida, apenas impondo certas
condicoes (altas taxas) de resfriamento € que se torna possivel obter estruturas
amorfas.

As ligas vitreas sao ligas com estrutura amorfa, mas que se observa
nesses materiais a ocorréncia de um liquido super-resfriado que permanece
“‘estavel” dentro de uma faixa de temperatura quando em aquecimento
continuo, antes que a cristalizagéo ocorra. Em 1960, foi publicado pela primeira
vez, um artigo anunciando a produgao de uma liga metdlica binaria, a base de
Pd, com estrutura amorfa obtida por solidificacao rapida (Klement et al., 1960).
No final da década de 80, um grupo japonés liderado pelo professor Akihisa
Inoue, comecgou a desenvolver ligas vitreas de multicomponentes com taxas
criticas de resfriamento. Pesquisas recentes na Universidade Federal de Sao
Carlos tem investigado a tendéncia de amorfizagcdo em ligas a base de titanio
(Mendes et al., 2012).

Em 2006, foram desenvolvidas rotas de processamento, assim como
novas composigdes, que tendo alta Tendéncia de Formagdo de Estrutura
Amorfa (TFA) possibilitam a producdo de pegcas que podem chegar a
dimensdes de até 10 mm de didmetro, como pode ser visto no trabalho
publicado por Zhang et al. (2001) para ligas a base de cobre e zirconio,

utilizando a técnica de coquilhamento. Um dos parametros que mais influencia
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na TFA é a composicao, por isso, a exatidao composicional € muito importante,
pois a variacdo de apenas 1% at. de certos elementos constituintes da liga
podem alterar drasticamente a TFA e, consequentemente, a taxa critica de
resfriamento. Além disso, a presenca desses elementos de ligas como
impurezas podem favorecer a nucleacao heterogénea, comprometendo a
cristalizacao (Castro e Luciano, 2009).

O grande interesse nessas ligas vitreas é devido as suas excelentes
propriedades, que variam de acordo com a composic¢ao, tais como: elevada
resisténcia mecanica aliada a uma boa tenacidade, alta resiliéncia, boa
resisténcia a corrosdo, alta permeabilidade magnética, além de ter boa
“‘estabilidade” do liquido super-resfriado que permite a conformacdo desses
materiais de maneira semelhante a vidros de O&xidos ou polimeros
termoplasticos (Inoue et al., 2008; Trexler e Thadhani, 2010).

Algumas das técnicas utilizadas para a obtencdo de vidros metalicos
sao: "resfriamento contra superficie metalica", e técnicas envolvendo deposicao
por evaporacao de finas camadas sobre uma superficie resfriada. Entre os
métodos tipo "resfriamento contra uma superficie metalica”, o mais utilizado é o
chamado melt spinning. Por esta técnica também se pode obter fitas a base de
titdnio que apresentam o efeito de meméria de forma (EMF). A principal
vantagem dessa nova tecnologia esta no fato de que ela permite, mediante o
resfriamento rapido, a obtencao de fitas com estrutura amorfa ou parcialmente
amorfa, que depois do tratamento térmico, se tornam estruturas micro-
cristalinas ou nano-cristalinas com um fino grau de dispersdo da ordem 1-2, o
que ndo € possivel obter por meio da tecnologia convencional de
processamento de ligas com efeito de memoria de forma. Pode ser enfatizado
aqui, também, que essa nova tecnologia € simples, ndo necessita de multi-
estagios, é de baixo custo por ser realizado em poucos estagios e é
ecologicamente pura (Zheng et. al., 2012).

As ligas ternarias de Ti-Cu-Ni com memoria de forma sdo conhecidas
por apresentarem transformacdo de fase caracteristica e propriedades
semelhantes as ligas binarias Ti—-Ni (He et al., 2009). Estudos realizados com

ligas ricas em cobre mostraram que a adicao de cobre nas ligas de Ti-Ni reduz



a histerese de resposta do efeito de meméria de forma e aumenta a TFA
(tendéncia de formacado de fase amorfa) ainda pouco estudada com altas
porcentagens de cobre (Nam et al.,, 1990; Kang et al., 2008). Nam et al. (2010)
produziu fitas Ti-Cu-Ni com alta porcentagem de cobre por meio da técnica
melt overflow e obteve uma estrutura metaestavel consistindo das fases B19 e
B2. A técnica melt spinning também tem sido utilizada para fabricar fitas Ti-Cu-
Ni com alto teor de cobre (He et al., 2009). Assim, pode-se concluir que
através da técnica de solidificacao rapida € possivel obter uma maior gama de
ligas ricas em cobre com memoria de forma.

As ligas de Ni-Ti sdo as ligas que apresentam melhores resultados
quanto a resposta de recuperacao de forma, em torno de 8% (Stoeckel, 1989)
e a introducdo de cobre nessas fitas vem acrescentar beneficios tais como:
menor custo, melhor superelasticidade e menor histerese de transformacao.
Infelizmente, teores superiores a 10% de cobre tornam as ligas Ti-Cu-Ni
frageis, e, portanto, ndo podem ser deformadas em forma de fios ou chapas,
como necessario para aplicagdes em atuadores (Kang et al., 2010).

A presente dissertacdo esta inserida nesse cenario, procurando
contribuir com os esforcos que vém sendo realizados para avaliar a influéncia
da solidificacao rapida nas temperaturas de transformacao e na tendéncia de
amorfizagdo em fitas obtidas a partir de ligas Ti-Cu-Ni contendo altas
porcentagens de cobre.



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo principal avaliar a influéncia da
velocidade de resfriamento na tendéncia de amorfizacao e nas temperaturas de

transformacéao em fitas Ti-Cu-Ni.

Em termos especificos o trabalho visa:

1. Observar a influéncia da solidificacdo rapida nas temperaturas de
transformacdo de fases e na tendéncia de amorfizacdo das fitas

solidificadas rapidamente;

2. Avaliar a influéncia do tratamento térmico nas temperaturas de
transformacao de fases das fitas solidificadas rapidamente.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Materiais amorfos e vidros metalicos

A ocorréncia da estrutura amorfa em ligas metélicas depende,
fundamentalmente, do tipo de ligacdo quimica do material, da estrutura com
que os atomos podem se arranjar no espaco e da composicao quimica
(Kawazoe et al.,1997). Como o tipo de ligacdo desses materiais metalicos
favorece o rearranjo dos atomos de forma rapida, apenas impondo certas
condicoes (altas taxas) de resfriamento é que se torna possivel obter ligas
metalicas, a partir do estado liquido, cujos atomos, se agrupam de maneira
aleatéria, ou seja, ndo possuem estrutura ordenada espacialmente de longo
alcance. Sélidos formados desta maneira recebem a denominacao geral de
solidos amorfos.

Quando se aquece um material que possui estrutura amorfa, a
cristalizacdo pode ocorrer de duas formas. Primeira, a cristalizagao inicia-se
antes de se atingir a temperatura de transicao vitrea (Tg); ligas com esse
comportamento sdo denominadas de ligas amorfas. Segunda, a cristalizacao
inicia-se com a temperatura acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e
apresentam um intervalo de temperatura em que se tem um estado de liquido
super-resfriado (ATy = Tx — Ty, faixa de temperatura entre a transi¢ao vitrea (7Tg)
e 0 inicio da cristalizagdo (Tx)), nesse intervalo o metal apresenta-se como um
liquido viscoso. Sua viscosidade varia de 10° a 10 Poasi. Ligas com esse
comportamento sao denominadas de ligas vitreas (Rios et al. 2006). Na Figura
1 é apresentado o comportamento do volume especifico, de um material
cristalino e de um material amorfo, em funcdo da temperatura, durante o

resfriamento.
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Figura 1. Variagéao do volume especifico em fungéo da temperatura durante o

resfriamento. Fonte: Mendes (2013).

Na Figura 2 é apresentado um termograma tipico de uma analise por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para uma liga cristalina, uma liga
vitrea e uma liga amorfa. Essa faixa de temperatura do intervalo de liquido
super-resfriado, observado na liga vitrea, indica a faixa de processabilidade do
material vitreo, acima de Ty e abaixo de Ty, onde a baixa viscosidade permite a
conformacao plastica sem que haja cristalizagéo (Oliveira et al. 2000, Oliveira
et al. 2001).
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Figura 2. Termograma de ligas cristalina, vitrea e amorfa. Fonte: Mendes (2013).



Em 1960, foi publicado pela primeira vez, um artigo anunciando a
producdo de uma liga metdlica binaria a base de Pd, com estrutura amorfa,
obtida por solidificacao rapida (Klement et al., 1960). No final da década de 80,
um grupo japonés liderado pelo professor Akihisa Inoue, comegou a
desenvolver ligas vitreas de multicomponentes com taxas criticas de
resfriamento. Pesquisas recentes na Universidade Federal de Sao Carlos tem
investigado a tendéncia de amorfizacao em ligas a base de titanio (Mendes et
al., 2012). Em 2006, foram desenvolvidas rotas de processamento, assim como
novas composicoes que tendo alta Tendéncia de Formacdo de Estrutura
Amorfa (TFA) possibilitam a produgcdo de pecas que podem chegar a
dimensdes de até 10 mm de didmetro, como pode ser visto no trabalho
publicado por Zhang et al. (2001) para ligas a base de cobre e zirconio,
utilizando a técnica de coquilhamento.

Um dos parametros que mais influéncia na TFA € a composi¢éo, por
isso, a exatidao composicional € muito importante, pois a variacao de apenas
1% at. de certos elementos constituintes da liga podem alterar drasticamente a
TFA e, consequentemente, a taxa critica de resfriamento, isso foi verificado por
Chun Li Dai (Dai et al., 2006). A presenca desses elementos de ligas como
impurezas podem favorecer a nucleagdao heterogénea comprometendo a
cristalizacdo (Castro e Luciano, 2009). Além disso, a presenca de oxigénio
durante a fusdo pode causar a oxidacdo dos elementos e assim o
aparecimento de heterogeneidades, facilitando a cristalizagdo e diminuindo a
TFA da liga. Assim, serdo necessarias taxas de resfriamento ainda mais altas
para que se possa ter a supressao da cristalizagao.

O grande interesse nessas ligas vitreas € devido as suas excelentes
propriedades, que variam de acordo com a composi¢cdo, tais como: elevada
resisténcia mecénica aliada a uma boa tenacidade, alta resiliéncia, resisténcia
a corrosao, alta permeabilidade magnética, além de ter boa “estabilidade” do
liquido super-resfriado que permite a conformacao desses materiais de maneira
semelhante a vidros de éxidos ou polimeros termoplésticos (Inoue et al., 2008;
Trexler e Thadhani, 2010).



Algumas das técnicas utilizadas para a obtencao de vidros metélicos
sao: "resfriamento contra superficie metéalica", e técnicas envolvendo deposigcao
por evaporacao de finas camadas sobre uma superficie resfriada. Entre os
métodos tipo "resfriamento contra uma superficie metalica”, o mais utilizado é o
chamado melt-spinning. Por esta técnica também se pode obter fitas a base de
titdnio que apresentam o efeito de meméria de forma (EMF). A principal
vantagem dessa nova tecnologia esta no fato de que ela permite, mediante o
resfriamento rapido, a obtencao de fitas com estrutura amorfa ou parcialmente
amorfas, que depois do tratamento térmico, se tornam estruturas micro
cristalinas ou nano-cristalinas com um fino grau de dispersao da ordem 1-2, o
que nao € possivel obter por meio da tecnologia convencional de
processamento de ligas com efeito de meméria de forma. Pode ser enfatizado
aqui, também, que essa nova tecnologia & simples, ndo necessita de multi-
estagios, é de baixo custo por ser realizado em poucos estagios e é
ecologicamente pura (Zheng et. al., 2012).

3.2 Parametros para analise da TFA das composicoes

Para que ocorra a formagao de um vidro em um sistema metalico é
necessario que ocorra a retencao da estrutura liquida e que a cristalizagao seja
evitada. Isso acontece quando a difusdo atbmica é diminuida e quando ocorre
uma reducao da diferenca de energia entre o liquido super-resfriado e o cristal
(Poon et al, 2003). A resisténcia a cristalizagdo é determinada pelos
mecanismos de cristalizacao, isto é, nucleacao e crescimento. Uma das causas
da dificuldade em ligas multicomponentes é a complexidade topoldgica que
também deve ser considerada.

Desde o descobrimento das primeiras ligas com estruturas amorfas,
varias tentativas foram feitas para compreender e prever as composi¢cées que
apresentam melhores TFA e quais os mecanismo que favorecem a formacao
vitrea. Um dos critérios bem conhecidos pelos pesquisadores € o que
considera as ligas multicomponentes e que apresentam grande diferenca no

tamanho atomico.



Existem trés temperaturas a partir das quais, se combinadas, podem
estimar a TFA: temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de inicio da
cristalizacao (7x) e temperatura de fusdo (7Tm), se€ um metal puro, ou
temperatura liquidus (7)) de for uma liga (Guo et al., 2010).

Alguns parametros para analise da TFA das composicoes sao: taxa
critica de resfriamento (Rc), intervalo de liquido super-resfriado (ATy),
temperatura reduzida de transi¢do vitrea (T,g) e y. Na Tabela 1 é apresentado
um resumo desses parametros.

A taxa critica de resfriamento (R;) € a minima taxa de resfriamento
necessaria para levar o metal liquido a amorfizacdo completa e esta
diretamente relacionada com a vitrificagdo do liquido. No entanto, é pouco
utiizada como parédmetro devido a dificuldade de ser medida
experimentalmente.

O intervalo de liquido super-resfriado (AT) € dado pela diferenga entre
a temperatura de inicio da cristalizacao e a temperatura de transicao vitrea: Tx
— Tg. Este intervalo € um indicativo da resisténcia & vitrificacdo de um vidro
quando aquecido acima de Ty (Inoue et al., 1993). A regido do liquido super-
resfriado, AT, € uma caracteristica muito importante, pois um valor grande de
AT, indica que um liquido super-resfriado pode existir em um largo intervalo de
temperatura sem que ocorra a cristalizagdo. Em ligas metélicas vitreas, a taxa
critica de resfriamento (R;) diminui com o aumento do intervalo de liquido
super-resfriado (Inoue et al., 1993).

A temperatura reduzida de transicdo vitrea (T,4y) é a razdo entre a
temperatura de transigéo vitrea (Tg) pela temperatura liquidus (7;). Quando a
Trq assume valores elevados (~2/3) o intervalo de temperatura entre T)e Ty é
menor, sendo possivel, mediante a utlizagdo de taxas de resfriamento
adequadas, passar pelo intervalo de liquido super-resfriado de forma mais
rapida, atingindo o estado amorfo mais facilmente. A T,; € um dos parametros
empiricos mais utilizados para determinar a TFA de ligas (Chen et al., 2006),
pois facilmente € obtida e apresenta uma boa correlagdo com a TFA (Telford,
2004).



Tabela 1: Resumo dos parametros propostos para avaliar a TFA de
ligas metélicas.

Simbologia Férmula Descricao Ano

Trg Ty/T Quando o valor for maior que 2/3 a cristalizagdo 1969
homogénea sera suprimida devido a cinética
lenta de cristalizacdo.

AT, T- Ty Indicativo da resisténcia a devitrificagdo de um 1993
vidro
quando aquecido acima da Tg. Quanto mais
amplo, maior é a estabilidade do estado vitreo e
maior a resisténcia a cristalizacao.

Y TJ/(Tg+ T) Ccombinagdo dos critérios Trg e ATx, ou seja, a 2002
facilidade na formagéo e a estabilidade térmica
da estrutura amorfa. Foram utilizados sistemas
a base de Mg, Zr, La, Pd, Nd, Ti e Cu.

3.3. Efeito de memoria de forma

As primeiras observagbes da ocorréncia de uma reversibilidade da
transformacdo martensitica foram detectadas em ligas de Au-Cd, por volta de
1930, mediante observagdo metalografica e do registro da variacdo da
resistividade elétrica. Em 1938, Greninger e Mooradian identificaram a
formacdo de uma fase martensitica em ligas de cobre e zinco (Cu-Zn). A
compreensao desse comportamento termoplastico sé foi detalhada por
Kurdjumov e Khandros, em 1949, e também por Chang e Read, em 1951.
Entretanto, somente em 1962, o efeito de memoria de forma foi observado em
uma liga equiatémica de Ti-Ni, denominada nitinol (Otsuka e Wayman, 1998).
Contudo, somente ap6és 10 anos surgiram no mercado uma grande variedade
de produtos comerciais e o estudo do efeito de memoéria de forma (EMF) foi
intensificado.

Materiais com memoria de forma apresentam dois fenémenos
fundamentais: o efeito de meméria de forma que pode ser simples ou duplo e a

superelasticidade.

10



3.3.1 Efeito de memdria de forma simples

O efeito de memoéria de forma simples esta ligado diretamente a
transformacado de fase martensitica termoelastica para a fase austenitica, que
ocorre no material mediante a variacao de temperatura. As ligas que
apresentam esse fendmeno possuem a capacidade de recuperarem uma
deformacdo “aparentemente plastica” por meio de um aquecimento simples
acima de uma temperatura critica (Otsuka e Wayman, 1998). A deformacéao é
induzida no material, quando este est4d na fase martensitica, abaixo da
temperatura critica M;, em que a liga € extremamente maleavel, e recuperada
com um aquecimento acima da temperatura critica As em que o material inicia a
mudanca para a fase austenita.

Na Figura 3 é representado um esquema do efeito de memoria de
forma simples, inicialmente o material esta em uma temperatura inferior a M e
uma forgca é aplicada ocasionando uma deformagao. Ao ser liberada a forga,
parte de sua forma é recuperada, ficando uma deformacao residual, que com

um aquecimento acima de As sua forma original é totalmente recuperada.

Martensita
Mao=Maclada

Martensita

A

Austenita
E
Martensita
Nio-Maclada

Figura 3. Representagéo esquemética do efeito
Ni-Ti. Fonte: Guarald

memoria de forma para uma liga
2012).

o o
A(D
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4.3.2 Efeito de memoria de forma duplo (reversivel)

O efeito meméria de forma duplo, também conhecido como efeito
memoria de forma reversivel (EMFR), pode ser definido como o fendmeno que
ocorre mediante uma mudanca espontdnea na forma da LMF, tanto na
transformacdo da fase martensita para austenita quanto da austenita para
martensita, sem que seja necessaria a aplicacao de forcas para deformar, ou
seja, depende apenas da temperatura.

Na Figura 4 é representado o mecanismo desse fen6bmeno, onde
ocorre uma mudanca espontdnea da forma do material em funcdo da
temperatura e sem aplicacdo de forca externa. Inicialmente, a liga com
memoria de forma encontra-se com uma forma associada a uma dada
temperatura, ap6s ser aquecida, assume a forma que estd associada a
estrutura austenitica, apdés ser resfriada até a temperatura martensitica

assumira a forma associada a esta fase.

?&queumemo
Resfriamentc
7/

Figura 4. Efeito memdria de forma reversivel (EMFR). Fonte: Rios et al. (2006)

Uma maneira de introduzir esse fenbmeno no material é mediante um
treinamento no material, este treinamento € baseado em processos de ciclos
termomecénicos e tem a caracteristica fundamental de introduzir defeitos
irreversiveis na fase austenitica, os quais permanecem no aquecimento e
controlam o crescimento da variante de martensita quando o material é
resfriado novamente (Queiroga, 2006). Outra maneira, é mediante a aplicagao

de tensao (deformacdo) na LMF acima da temperatura de transformacédo Ms,
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induzindo uma variante de martensita seguida de estabilizagdo com a retirada
da carga, conduzindo a uma retransformagdo para a fase matriz (austenita)

estavel a alta temperatura (Queiroga, 2006).

3.4 Transformacao martensita

O fendmeno efeito de memoéria de forma em ligas metdlicas esta

relacionado a uma transformacao do tipo martensitica e de sua reversao.

O termo transformagdo martensitica foi primeiramente relacionado a
mudanca de estrutura que ocorre nos acos ap6s uma témpera, essa mudanca
estrutural ainda continua sendo estudada em outros sistemas importantes, tais
como: ligas a base de ferro sem carbono, ligas de metais nao ferrosos e
mistura de semicondutores. A martensita é o resultado da transformacao da
austenita do aco submetido a um resfriamento rapido. Com o passar do tempo,
foi constatado que ndo somente o aco, mas diversas ligas (Fe-Cr, Fe-Ni, Cu-
Zn, Cu-Al...) e elementos puros (Co, Ti, Li...), também podem apresentar esse
tipo de transformacéao (Wasilewski, 1975).

A transformagdo martensitica € adifusional, sendo assim, a martensita
tem exatamente a mesma composicdo que sua fase matriz, a austenita
(Pereira et al., 2004). As transformagdes de fases martensiticas apresentam
algumas caracteristicas gerais, tais como: a transformac¢ao ocorre devido ao
movimento cooperativo € quase simultdneo de atomos da fase matriz por
mecanismo de cisalhamento, mantendo uma correspondéncia de rede entre 0os
reticulados da fase matriz e produto; ndo ha difusdo atdémica e por isso as fases
matriz e produto tém a mesma composi¢cao quimica; a transformacéo reversa
de martensita em austenita € desencadeada pelo aquecimento da martensita a
temperaturas superiores a temperatura austenitica inicial (Naganuma et al.,
1998; Laurentis, 2002).

13



3.4.1 Morfologia da fase martensitica

Inicialmente observada em agos temperados, com teor de carbono
acima de 0,3%, a martensita que tem como caracteristica principal a morfologia
de finas estruturas dispostas em forma de agulhas constituindo uma fase
extremamente dura. A fase martensita observada em ligas com memoria de
forma também apresenta finas estruturas dispostas em forma de agulhas, por
isso foi chamada de martensita, no entanto, € uma fase razoavelmente
maleavel.

A formagé&o da martensita ocorre por um processo de cisalhamento
rapido que implica em uma mudancga de forma. Essas estruturas crescem muito
rapidamente e sua propagacao pode ser interrompida por um contorno de grao
de austenita ou até mesmo por outra estrutura de martensita. Sendo assim,
aquelas que se formam primeiro tendem a ser maiores e o tamanho de grao da
martensita € menor que o da sua matriz, a austenita (Rothery, 1968). Na figura
5 € possivel observar placas de martensita em uma amostra de uma LMF Cu-
Al-Ni apés o tratamento de témpera, as setas indicam o contorno de gréao.

FETIRE P )
i "‘.I‘l_-ll: ¥ I' I .I_I:-I‘-
1 1T, iy

Figura 5. Estrutura martensitica tipica de uma LMF Cu-Al-Ni. Fonte: Silva et al. (2006).

3.4.2 As temperaturas caracteristicas da transformacao martensitica

A formacdo da fase martensitica pode ser provocada tanto pelo
resfriamento quanto pela aplicacdo de tensées mecéanicas a uma temperatura

adequada.
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Por meio do resfriamento, quando ndao ha tensdo aplicada, séo
definidas duas temperaturas caracteristicas para todas as LMF:

e Atemperatura inicial de formagao da martensita (Ms);

e A temperatura inferior a (M), a partir da qual toda a fase austenitica ja

foi transformada em martensitica (M);

Quando o material em seu estado martensitico € aquecido, ocorre a

transformacéao reversa.

e A temperatura na qual a transformacdo da martensita em austenita
comega a ocorrer (As);

e A temperatura na qual toda a martensita ja foi revertida em austenita
(Ar).

Na Figura 6 estao representadas essas mudancas de fase. Partindo de
uma fase 100% austenitica (ponto E, onde T = A: ) e resfriando
progressivamente a liga (ponto G, onde T = M) , a porcentagem de martensita
comecga a aumentar até se tornar a fase dominante (ponto C, onde T < A¢). O

processo pode ser revertido aquecendo a liga.
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Figura 6. Transformacgodes de fase e respectivas estruturas atdbmicas. Fonte: Alam et
al.(2007).

3.4.3 A termoelasticidade da fase martensitica

A transformagdo martensitica termoelastica é a transformacgéo
responsavel pela recuperacdo da forma e é resultado da necessidade de a
estrutura da rede cristalografica do cristal se acomodar em um estado de
minima energia, a uma dada temperatura (Otsuka e Wayman, 1998). Essas
transformagbes sao bem diferentes das transformag¢des martensiticas que
ocorre NOsS agos comerciais, Nos quais um aquecimento a temperatura logo
acima de M nédo reverte na formacdo de austenita e sim, causa a
decomposicdo da martensita em uma microestrutura que basicamente se
divide em ferrita e cementita (Chiaverini, 1990).

O mecanismo de crescimento desta fase martensita termoelastica
produz-se como resultado de um crescimento continuo da fase martensitica
durante o resfriamento. Se o resfriamento for interrompido, a transformacao e o
crescimento das plaquetas cessam; assim que o resfriamento prossegue, o
crescimento da martensita € retomado. Durante o0 aquecimento, a
transformag&o inversa ocorre por reversdo das interfaces, sendo a fase méae

(austenita) totalmente reconstituida.
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A determinacdo das temperaturas de transformacdo, de cada fase
obtida durante um ciclo térmico completo, facilita a caracterizacéo fisica de
uma transformagdo martensitica termoelastica presente em uma LMF. Essa
determinagdo pode ser feita mediante o uso de varias técnicas como a
calorimetria diferencial (DSC) e variagao da resisténcia elétrica, entre outras.

Na figura 9 é apresentada uma curva tipica de caracterizacao térmica
para uma LMF. Por meio dessa curva € possivel determinar as temperaturas

criticas:

e M, - Temperatura de inicio da transformacédo direta (austenita

martensita);

e M - Temperatura de termino da transformacdo direta (austenita
martensita);

e A; - Temperatura de inicio da transformagdo reversa (martensita

austenita);

e A:i.- Temperatura de termino da transformacdo reversa (martensita

austenita);

100§~

o (%]
500

ool len)
0 e o -
Mr Ms  As Ar

Figura 7. Representacédo esquematica da curva tipica de transformagcédo numa LMF.
Fonte: Gonzalez (1993).
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Na figura 7 também € possivel observar a presenca de uma histerese,
em temperatura ap6s um ciclo térmico completo, que corresponde a diferenca
entre a temperatura a 50% de formacao da austenita e a temperatura a 50% de

formacao da martensita.

3.4.4 Transformacoes em ligas a base de Titanio

Normalmente, se observa a presenca de duas fases em LMF a base de
titanio. Em altas temperaturas tém-se a fase austenitica que é cubica de corpo
centrado (CCC), denominada de B2 e a fase martensitica que é encontrada
quando o material estda a baixas temperaturas, denominada de B19
(ortorrémbica) ou B19’ (monoclinica), estas apresentam menor simetria que a
fase matriz. Nas ligas a base de titdnio com altas porcentagens de cobre, a
estrutura geralmente é a ortorrombica. Na figura 8 sdo apresentadas as
principais transformacdes ocorridas em ligas a base de titdnio que possuem o

efeito de memoria de forma.

B19 {ertorrombico, 2H)
(Ti-Ni-Cu)

B2 (eibico) L B19° (monoclinico)
(Ti-Ni, solubilizado-tratado)

E. (trigonal)
(Ti-Ni-Fe, Ti-Ni envelhecido)

Figura 8. Caminhos de transformagéao para ligas a base de NiTi. Fonte: Otsuka & Ren
(2005).
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3.5 Ligas com memdria de forma

As ligas com meméria de forma (LMF) sdo ligas metédlicas que
apresentam a capacidade de recuperar a sua forma original apds sofrer uma
deformagdo “pseudoplastica”, ou desenvolver consideraveis forgcas de
restituicdo ao se restringir a recuperacao de sua forma original, apés a
imposicdo de um campo de temperatura e/ou de tensbes, mediante
transformacodes de fase induzidas no material (Fernandes, 2006).

Muitas ligas apresentam esse efeito, mas apenas as que apresentam
uma recuperagao da deformacao significativa ou quando é gerada uma forca
significativamente importante durante a mudanca de forma é que tem interesse
comercial. Atualmente, as ligas Ni-Ti sdo as que melhor preenchem esses
requisitos, seguidas de algumas ligas a base de cobre, como Cu-Zn-Al e a Cu-
A-INi.

3.5.1 Ligas de Ti-Cu-Ni

A adicado de Cu em ligas de NiTi ocorre preferencialmente substituindo
o Ni para formar ligas Ti-Cu-Ni. A principal propriedade desta liga € sua
pequena histerese de resposta do efeito de memoéria de forma devido a adigao
de cobre (Nam et.al., 1990).

Estudos sobre o comportamento de transformacéo de fase do sistema
de Ti-Cu-Ni tém mostrado que, para uma composi¢ao contendo mais de 10at.%
de cobre, as fases envolvidas sdo as fases B2 (austenita) e B19 (martensitica
ortorrémbica) (Morgiel et al., 2002).

A pequena histerese associada com a transformacdo Ti-Cu-Ni é uma
escolha ideal para os atuadores. Essa histerese diminui com o aumento do
teor de cobre devido a uma diminuicdo da deformacédo na rede (Nam et.al.,
1990). Estudos com ligas contendo 25% de cobre, fabricadas pela técnica de
fusdo arco, tém demonstrado que tém pequena histerese e deformacgdes
estaveis de até 7,0% (Liu, 2003).
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3.6. Técnicas de solidificacao rapida

Um dos parametros que influenciam na obtencéo de estruturas amorfas
ou cristalinas é a taxa de resfriamento. Nos métodos tradicionais de
solidificagao a taxa de resfriamento durante a solidificagcao varia na faixa de 10
® a 102 K/s, com os métodos de altas taxas de extracdo de calor a taxa de
solidificacdo varia na faixa de 10° a 10° K.

As técnicas que envolvem solidificacao rapida podem ser agrupadas
basicamente em duas categorias: extracao rapida de calor e imposicao de altos
niveis de super-resfriamento ao metal pela eliminagdo ou minimizagao de sitios
cataliticos para a nucleagao heterogénea.

Uma das técnicas que utiliza o principio da extragao rapida de calor é a
técnica melt spinning. Nesse processo, o metal € fundido e langado sob
pressao numa roda de cobre com alta velocidade, a qual é usada para obter
uma extragdo rapida de calor da liga metdlica. Ap6s ser solidificada
rapidamente a fita, € lancada fora do volante devido a forca centrifuga. A
espessura da fita varia diretamente com a pressao de lancamento do metal e
inversamente com a velocidade do volante. Na Figura 5 € apresentado um
esquema do processo melt spinning.

Os parametros operacionais para a obtencao das fitas sdo controlados
no processo melt spinning por meio das seguintes variaveis: pressdo de ejecao
do metal liquido fundido; angulo de injecdo do metal liquido fundido; velocidade
de giro da roda; diametro do furo do bocal do cadinho.
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Figura 9. Representagao esquematica do processo melt spinning.

Alguns trabalhos da literatura tém utilizado resfriamento rapido para
obter ligas com efeito de memoria de forma na geometria de fitas. As pesquisas
nessa area ainda sdo muito recentes e mais especificamente com ligas Ti-Cu-
Ni. Os resultados tém sido satisfatérios, principalmente em se obter fitas por
apenas um unico passe, com estrutura amorfa e/ou estrutura amorfa/cristalina,
que, durante o tratamento térmico, pode-se controlar a microestrutura e obter
ligas nano-cristalinas com uma excelente homogeneidade, propriedades fisicas

e mecanicas superiores as obtidas pelo processo convencional.
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4. MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento experimental foi realizado nas instalacbes do
Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas (LaMMEA) do
Departamento de Engenharia Mecéanica da UFCG e no Laboratério de
Materiais Amorfos e Nanocristalinos do Departamento de Engenharia de
Materiais da UFSCar.

4.1 Materiais

Dentre os elementos que foram utilizados o titanio tem 99,97% de
pureza, o cobre com pureza de 99,997% e o niquel com 99,999% de pureza.

A escolha da composicao foi feita com base no diagrama ternario da
liga Ti-Cu-Ni, e tomando como base o mapa gerado pelo critério Log(Rc),
Figura 10, desenvolvido por Oliveira (2012), onde a TFA de cada composicao é
escalonada por meio de tons de cinza de acordo com o resultado do célculo,
sendo que os tons de cinza mais claros representam as composigdes com uma
TFA maior. Foi escolhida duas composicoes em regides claras cuja
composicao esta especificada na Tabela 2.

Figura 10. Diagrama e mapa gerado pela aplicagéo do critério Log(Rc) para o
sistema ternéario Ti-Cu-Ni.
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A composicao das fitas (% atdmica) e as velocidades de rotacdo da

roda estdo especificadas na Tabela 2.

Tabela 2: Composicao das fitas e velocidades linear da roda.

Fita Ti Cu Ni Velocidade 1 Velocidade 2

01 43,5 37,8 18,7 21 m/s 63 m/s

02 58,4 25,6 16,0 21 m/s 63 m/s
4.2 Métodos

A metodologia experimental aplicada ao desenvolvimento do trabalho

esta resumida no fluxograma da Figura 11.

Fabricacdo das Ligas

v

Fabricacdo das Fitas

|

Caracterizacio das Fitas

v
Fitas tratadas Termicamente Fitas ndo tratadas Termicamente
¥ ¥ v v v v
DSC DR-X DSC RET DR-X MO

Figura 11. Fluxograma representativo da metodologia empregada

4.2.1 Producao das Ligas

A producao das ligas foi realizada em forno a arco voltaico (Arc-Melter,

AM Buhler) equipado com eletrodo ndo consumivel de tungsténio, uma camara
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de fusdo com atmosfera inerte de argbnio de alta pureza e um cadinho de
cobre refrigerado por agua. As duas ligas foram fundidas sob atmosfera de
argbnio ultra puro (99,998%) com getter de Ti. Os elementos foram
previamente pesados (balanca analitica com precisdo de 0,0001 g) para uma
quantidade de liga entre 15-30 g e decapados (processo quimico de remocao
de Oxidos superficiais) com as solucdes acidas indicadas na mesma tabela 3.
Em seguida foram limpos com acetona ou alcool etilico sob agitacdo ultra-

sOnica.

Tabela 3: Elementos e suas respectivas solu¢cdes de decapagem.

Elemento Solucao
Titanio 4 HNO3 + 1HF
Cobre 2 HNO3 +3H20
Niquel 0,5 H20+1H2S04 +1HNO3 + 1HF

Depois de realizada a limpeza e pesagem, os elementos foram
colocados na base de cobre, refrigerado com agua, dentro da camara do forno
a arco. Os elementos foram dispostos de acordo com as suas temperaturas de
fusdo, de modo que os elementos com pontos de fusdo mais elevados
ficassem por cima. A camera foi evacuada até 10° Torr e preenchida com
arglnio ultra-puro até 0,5 atm, repetindo-se esse processo por trés vezes. Na
Ultima repeticdo a camara foi preenchida com argbnio até a pressao de 0,9
atm. Na sequéncia, o oxigénio residual foi eliminado por meio da fusédo e
resfriamento do getter de titanio por, pelo menos, duas vezes. Os elementos
foram fundidos num unico lingote e refundidos quatro vezes, tomando o
cuidado de virar o lingote a cada fusdo para uma melhor homogeneidade
composicional. Apds o preparo dos lingotes as amostras foram pesadas
novamente para observar a maxima perda em massa, que foi de no maximo
0,05%, o que provavelmente se deve a evaporacao dos elementos com menor

temperatura de fusao.
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4.2.2 Producao das fitas

Para obtencdo das fitas solidificadas rapidamente foi utilizado o
equipamento denominado de melt spinning, da Edmund Buhler - modelo HV,
que utiliza o principio da extracédo rapida de calor. Esse procedimento consiste
em ejetar o metal liquido sobre a superficie de um substrato que gira a alta
velocidade, produzindo assim fitas muito finas com a espessura de dezenas de
microns, conforme esquematizado na Figura 12. Aproximadamente 6 g dos
lingotes foram colocados em cadinho de quartzo, previamente desengordurado
e recoberto na parte interna com nitreto de boro (BN) a fim de evitar a reacéo
entre as ligas e o cadinho em altas temperaturas. O orificio de vazamento do
cadinho utilizado foi de aproximadamente 1 mm e a distancia entre o orificio e a
roda foi de aproximadamente 1 mm. Antes da fus&do, a camara do melt-spinning
foi evacuada a 10 Torr e preenchida com argénio ultrapuro até 200 Torr,
sendo esse procedimento repetido por 4 vezes. A pressao final utilizada foi de
300 Torr e a pressdo de ejecdo de 500 Torr, havendo, portanto, uma
sobrepressao de 200 Torr. A temperatura de injecao variou de 50 a 100°C
acima da Tido material. A velocidade de giro da roda de cobre variou de 21 m/s
e de 63 m/s.

Dispositivo para a
producéo de fitas

Equipamento Melt-spining

Espiras de
Indugiio

Cadinho
Cadinho Ciartza
Roda _i—

e Cobre Fita Sélida

Superficie Roda

Figura 12. llustracdo esquematica do processo de producao de fitas amorfas
pelo equipamento melt spinning. Fonte: Medeiros (2010).
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4.2.3 Tratamento térmico das fitas

As fitas foram submetidas a um tratamento térmico com temperaturas
de acordo com a literatura (Nam e Kim, 2010; Kang et al., 2008; Park et al.,
2006), em forno elétrico marca EDG modelo Platinium Quartz — Titan,
conforme Figura 13, para eliminar possiveis tensfes internas e defeitos
oriundos da solidificagdo rapida durante a fabricagao das fitas.

Figura 13: Forno elétrico marca EDG (modelo Platiniun Quartz).

4.2.4 Caracterizacao das fitas

4.2.4.1 Analise calorimétrica

A analise técnica de calorimetria diferencial de varredura é uma das
técnicas utilizadas para caracterizar as propriedades térmicas do material
(H6hne et al., 1996 ) que consiste em medir a diferenga entre dois sinais
térmicos provenientes de duas amostras diferentes, uma contendo o material a
ser estudado (amostra-teste) e a outra contendo um material de
comportamento térmico conhecido (amostra - referéncia). Como o
comportamento térmico da amostra referéncia é conhecido, pode-se determinar

a evolucao térmica da amostra-teste, o que inclui a obtencdo de dados como
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temperaturas de cristalizacdo, temperaturas de fusdo, temperaturas de
transicdes vitreas, regides de relaxacao térmica, entalpias envolvidas nesses
processos, calores especificos, etc.

Para a obtencao das temperaturas de transformacao das fitas Ti-Cu-Ni
o calorimetro utilizado é da marca TA union, modelo Q20, conforme Figura 14.
Os ensaios foram realizados com a taxa de 5°C/min. com fluxo de argbnio de
alta pureza durante ambos os segmentos (aquecimento e resfriamento) com
temperatura no intervalo de 0°C a 100°C, utilizando-se como recipientes

cadinhos de alumina.

Figura 14. Calorimetro Diferencial de Varredura, modelo Q20 marca TA Union.

Para a obtengdo de dados térmicos importantes, tais como T4 e Ty e
Tm, foi utilizado um equipamento de marca Netzcsh, modelo DSC 404. As taxas
de aquecimento e resfriamento foram de 40°C/min., com fluxo de argbnio de
alta pureza (99,999%) e utilizando-se como recipientes cadinhos de alumina.

4.2.4.2 Difracao de raios-x (DR-X)

A técnica de difragdo de raios-x esta baseada na difracdo de fotons de
raios-x pelos elétrons dos atomos da amostra em estudo. O espectro de raios-x

corresponde a medida da intensidade do feixe espalhado pelo material em
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funcdo do angulo de incidéncia do feixe sobre a amostra, sendo que essa
intensidade depende da interferéncia construtiva ou destrutiva das ondas
difratadas pelos diferentes atomos. O equipamento que foi utilizado é um
difratbmetro de raios da Siemens D5005, empregando radiacdo de Cu Ka. A
corrente utilizada foi de 40 mA e a tensao de 40 V. A rotina elaborada para tais
fins foi de medidas lentas e com um passo de 0,2 graus por minuto no intervalo
de 10 a 90°. As amostras foram preparadas e colocadas em porta amostra, onde

foram fixadas com fita adesiva dupla face.

4.2.4.3 Teste de resisténcia elétrica em funcao da temperatura (RET)

Para medicao das temperaturas de transformacéao das fitas de Ti-Cu-Ni
foram realizados ensaios utilizando um sistema de medicdo de resisténcia
elétrica em funcao da temperatura (RET) desenvolvido no préprio LaMMEA,
por Reis et al. (2006), conforme Figura 15.

O equipamento consiste de um banho térmico regulavel, uma fonte de
alimentacdo em corrente continua, um sistema de aquisicdo de dados com
placa de interface GPIB e um computador com programa de visualizagcao dos
dados coletados. O banho termo regulavel e da marca Cole-Parmer, modelo
12101-56 CE e permite trabalhar na faixa de -30 a 200°C, com um reservatério
de 13 litros onde fica o fluido que recebera a amostra a ser testada. O fluido
onde a amostra fica completamente imersa é o 6leo de silicone Rhodorsil 47V
50 da Rhodia Silicones. A fonte de alimentagdo e da marca Agilent, modelo
E3633A. O sistema de aquisicdo de dados também & da marca Agilent, modelo
34970A, equipado com um modulo multiplexador de 20 canais com precisao de
leitura de ate 6 digitos. Esse sistema de aquisicdo permite fazer a medicao da
resisténcia elétrica da amostra de forma direta e indireta, utilizando-se os

métodos de dois ou quatro fios.
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Figura 15. Plataforma experimental de medicdo da resisténcia elétrica em

fungéo da temperatura em amostras de LMF.

Para caracterizagdo térmica das fitas Ti-Cu-Ni as amostras foram
fixadas em quatro pontos, conforme Figura 16. Em seguida, foi conectada a
fonte de alimentacao e ao sistema de aquisicdo de dados e imersos em 6leo de
silicone, do banho térmico, onde se fez variar a temperatura entre -5°C e
110°C. Para as medidas de resisténcia elétrica, fez-se passar uma corrente
elétrica de 0,4 A nos dois eletrodos das extremidades e mediu-se a variagao de
tensdo elétrica nos outros dois terminais de cobre durante o ciclo térmico de
resfriamento e aquecimento. Um microtermopar tipo K de 80 um de diametro foi
instalado nas proximidades da amostra para medigdo da temperatura com o
mesmo sistema de aquisicao de dados.

Figura 16. Amostras das fitas de Ti-Cu-Ni preparada para ensaio de variagao de

resisténcia elétrica em fungéo da temperatura.
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4.2.4.4 Preparacdo metalografica e Microscopia Otica (MO)

A microscopia o6tica das fitas Ti01 e Ti02 foram realizadas a fim de se
observar o refinamento de grao, verificando assim, o quanto de refino se
obteve nas fitas produzidas por melt spinning. O processo de embutimento das
4 (quatro) amostras e a preparacdo metalografica manual foram realizadas no
Laboratério de Metalografia da UAEM/UFCG.

As fitas foram embutidas na posicdo transversal, utilizando resinas

acrilicas de cura a quente ( VIPI FLASH), conforme Figura 17.

(a) (b)

Figura 17. Fitas (a) Ti 01 com velocidade de 21 e 63 m/s, respectivamente, (b)
Ti02 com velocidade de 21 e 63 m/s, respectivamente.

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

O procedimento de polimento foi conduzido em uma politriz manual,
como mostrado na Figura 18, inicialmente com alumina de granulometria n® 3
(0,3um) e depois a de n° 2 (0,05um). Entre um polimento e outro as amostras
foram lavadas em agua corrente e com alcool etilico e secadas com o auxilio

de um secador elétrico.
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Figura 18. Maquina politriz ,modelo Arapol E, fabricante Arotec.

Para revelagdo da microestrutura, a superficie das amostras foi
posteriormente atacada com uma solugéo de 4% HNO3 + 6% HF + 23% H>0> +
67% H20.

As imagens de microscopia 6tica foram obtidas no Microscépio Otico
Olympus modelo BX51, utilizando-se o Programa de Andlise de Imagem
AnalySIS do Laboratério de microscopia 6tica da UAEM/UFCG (Figura 19).

Figura 19. Microscépio Olympus modelo BX51.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da caracterizacao das
fitas de Ti-CU-Ni, denominadas Ti01(Ti43,5CU37,8Ni18,7) e Ti02 (Ti58’4CU25’6Ni16),
ambas obtidas com velocidade de rotacédo de 21m/s e 63 m/s.

5.1 Influéncia da velocidade de rotacao da roda na espessura da fita

Na Figura 20 € possivel identificar a espessura das fitas obtidas com
velocidade de 21 m/s e das fitas obtidas com velocidade de 63 m/s.
80

| —m— Fita 01
@ Fita 02

Espessura da fita (um)

T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
Velocidade da roda (m/s)

Figura 20. Relag&o entre a espessura da fita e a velocidade de rotagdo do melt
spinning para as fitas com Ti0O1 e Ti 02.

Ao observar a Figura 20 percebe-se claramente que a velocidade de
rotagdo da roda tem grande influéncia na espessura da fita obtida. Verifica-se
que velocidade de rotacdo e a espessura da fita sdo duas grandezas
inversamente proporcionais, pois as fitas obtidas com maiores velocidades (63
m/s) apresentaram espessuras bem menores que as fitas obtidas com
velocidade de 21 m/s. A espessura é influenciada pela extracdo de calor, pois
quanto maior a velocidade menos tempo o metal liquido passa em contato com

a roda e, consequentemente, as fitas produzidas sdo mais finas. Dependendo

32



da velocidade de rotacao as fitas podem ter formacao de estruturas cristalinas
e/ou amorfa.

As duas fitas obtidas com velocidade de rotacao de 63 m/s
apresentaram ductilidade expressada pela capacidade de dobramento a 180°
sem ocorréncia de fratura, caracteristicas associada a formagao de estrutura

amorfa. Esse ensaio é denominado pela literatura de bending ductility test.

5.2 Influéncia da velocidade de rotacao da roda na tendéncia de

amorfizacao e na microestrutura

Na Figura 21 s&o apresentados os difratogramas de raios-X da fita TiO1
obtida com velocidade de rotacao de 21m/s. Pode-se observar que na face em
contato com a roda os picos sdo de menor intensidade que os picos da face em
contato com o ar e alguns picos foram suprimidos na face em contato com a
roda, mas em ambos observa-se picos de difracao caracteristicos de material
com estrutura cristalina e de material que apresenta as fases B2 e B19,
conforme verificado por Kang et al. (2010), Morgiel et al., 2002 e Kim et al.
(2006). A diferenca da intensidade dos picos, na superficie em contato com a
roda e na superficie em contato com o ar, € devido a diferenga na velocidade
de solidificagdo. Percebe-se que a intensidade das fases € maior na face
voltada para o ar. A rapida extracdo de calor aumenta a probabilidade de se
obter estrutura amorfa, assim, a medida que se afasta da superficie em contato
com a roda a quantidade de liquido super-resfriado € menor e a formacéo da
fase martensita (B19) ocorre mais facilmente. Observacdo semelhante,
também foi feita por Kang et al. (2010) e Kim et al. (2006).
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Figura 21. Difratogramas da fita Ti01 obtida com velocidade de rota¢do da roda de 21

m/s.

Na Figura 22 sdo apresentados os difratogramas de raios-X da fita Ti02
obtida com velocidade de rotacdo de 21 m/s. Percebe-se que ambas as faces
da fita apresentam picos de difragao caracteristicos de materiais cristalinos,
indicando a presenga das fases TiCu e TiNi, conforme verificado por HE et al.
(2009) e Mendes (2013).
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Figura 22. Difratogramas da fita Ti02 obtida com velocidade de rota¢do da roda de 21

m/s.
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Na Figura 23 sdo apresentados os difratogramas de raios-X da fita TiO1
e Ti02 obtida com velocidade de rotacao de 63 m/s. Percebe-se que as duas
fitas apresentam um halo em torno de 20 = 42° indicado a presenca de
estrutura amorfa. A fita Ti01 também apresenta um pequeno halo em torno de
26 = 60°. Resultado semelhante foi encontrado por Kang et al. (2008) com uma

fita (TisoNigoCug) obtida com velocidade de 51m/s. Nam e Kim (2010)
encontraram resultado semelhante em uma liga TisoNi;sCuss obtida com

velocidade de 55 m/s.
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Figura 23. Difratogramas das fitas Ti01 e Ti02 obtidas com velocidade de rotagéo da
roda de 63 m/s.

Diante desses resultados, pode-se afirmar que a velocidade de
solidificagéo tem grande influéncia na Tendéncia a Formacao de Amorfo (TFA),
pois ambas as fitas obtidas com velocidade de 21 m/s apresentaram
difratogramas caracteristicos de materiais com estrutura cristalina, e as fitas
obtidas com maior velocidade (63 m/s), apresentaram difratogramas

caracteristicos de materiais que possuem estrutura amorfa.

Na Figura 24 sdo apresentados os termogramas de DSC das fitas TiO1
e Ti02. E possivel observar que as duas fitas exibem um ou mais picos de
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reacao exotérmica e uma transicao endotérmica correspondente a Tg (transicao

vitrea) caracterizando o que a literatura especializada denomina de liga vitrea
(Oliveira et al. 2000, Oliveira et al. 2001). Os parametros térmicos obtidos dos
termogramas, Figura 24, estdo apresentados na Tabela 4. Observa-se, na
Figura 25 e na Tabela 4, que a T4 da fita Ti02 € menor, consequentemente esta
fita tem uma facilidade maior de se atingir essa temperatura quando do

resfriamento rapido e assim uma maior facilidade de se obter formacao de fase

amorfa. Observa-se também que, como a T4 é menor do que Ty em ambas as
ligas, elas sdo denominadas de ligas vitreas, pois a fase amorfa formada tem

caracteristica de vidro metalico (Rios et al. 2006).
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Figura 24. Termogramas de DSC das fitas Ti01 e Ti02

Tabela 4: Dados obtidos dos termogramas de DSC das fitas Ti01 e Ti02.

Amostrada fita Ti T, (°C) T, (°C) AT,
01 414,0 478,0 64,0
02 387.,6 4157 28,1

De posse desses resultados, pode-se analisar as fitas de acordo com

os “parametros de avaliagcdo da TFA” (Topico 3.2).

O valor ATy, € uma

caracteristica muito importante, pois um valor grande de AT indica que um
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liquido super-resfriado pode existir em um largo intervalo de temperatura sem
que ocorra a cristalizagdo. A fita que apresentou maior AT, foi a fita Ti01. Essa
informacao é importante, pois quanto maior esse intervalo maior a facilidade de
conformar o material nessa regido, pois a viscosidade nessa regido € muito
baixa da ordem 10’ Poise (Inoue et al., 2008; Trexler e Thadhani, 2010).

As Figuras 25 a 28 sao fotos das microestruturas das fitas, obtidas
mediante o uso da técnica de microscopia 6tica. Ao observar a Figura 26
percebe-se que a microestruturaita da fita Ti01 apresenta graos bem definidos,
caracteristico de material com estrutura cristalina, o que esta de acordo com o
resultado do difratograma (Figura 21). Pode-se observar que a microestrutura
da fita TiO1 (Figura 25) apresenta dois tipos de gréaos, alongados e refinados,
essa diferenca existe devido a diferenca de solidificacdo no interior da fita e da
parte em contato com a roda (Kim et al., 2006). A microestrutura da fita em
contato com a roda tende a ser de graos equiaxiais devido a rapida extracao de
calor e a medida que a frente de solidificagdo se distancia da roda, a
velocidade de solidificacdo diminui, € a microestrutura tende a ser colunar.
Resultado semelhante também foi observado por Kim, et al. (2006) em uma
liga (TisoNizoCuszo) obtida com velocidade de rotagdo de 33 m/s.

Figura 25. Microscopia 6tica da fita Ti01 obtida com velocidade de rotagdo da roda de
21 m/s.
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A fita Ti02 obtida com velocidade de rotacdo de 21m/s, também
apresenta microestrutura caracteristica de material cristalino, novamente
confirmando o resultado obtido pelo difratograma (Figura 22). Porém, os graos
apresentam caracteristicas bem diferentes dos grdos da fita Ti01. Essa
diferenca, provavelmente, deve-se a mudanga na composicdo. Observa-se
graos em forma de esferas, essa morfologia também foi encontrada por Rosner
et al. (1999) e por Ishida (2011) para ligas de Ti-Cu-Ni (25% Cu). Kim et al.
(2010) encontrou resultado semelhante com uma liga TisoNizoCugo tratada
termicamente.

Figura 26. Microscopia 6tica da fita Ti02 obtida com velocidade de rotagéo da roda de
21 m/s.

As Figuras 27 e 28 sao fotos da microscopia ética das fitas Ti0O1 e Ti02,
respectivamente, obtida com velocidade de 63 m/s. Percebe-se que ambas as
fitas apresentam microestrutura caracteristica de material com estrutura
amorfa, confirmando o resultado obtido pelos difratogramas (Figura 23).
Resultado semelhante também foi encontrado por Kim, et al. (2006) em uma
liga (TisoNizoCugo) obtida com velocidade de rotacao de 55 m/s e por Nam e
Kim (2010) em uma liga (TisoNi1sCuss) obtida com velocidade de 55 m/s.
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Comparando os resultados obtidos (Figuras 20, 25 e 26) pode-se
afirmar que a fita que possui maior espessura, Ti 01, possui mais claramente a
transicao de estrutura amorfa para cristalina. Com o aumento da velocidade de
rotacdo da roda a extracao de calor é maior porque a espessura da fita sera
menor, portanto a camada cristalina diminui e torna-se até inexistente, como
pode ser observado nos resultados do difratograma (Figura 23) e nas
micrografias (Figuras 27 e 28).

Figura 27. Microscopia 6tica da fita Ti01 obtida com velocidade de rotagéo da roda de
63 m/s.
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Figura 28. Microscopia 6tica da fita Ti02 obtida com velocidade de rota¢do da roda de
63 m/s.

Diante de todos esses resultados podemos verificar que a velocidade
teve grande influéncia na tendéncia de amorfizacdo, pois ambas as fitas
obtidas com maior velocidade (63 m/s) obtiveram estruturas amorfas,
resultados confirmados pelas técnicas de DRX, DSC e microscopia ética.

5.3 Anadlise das temperaturas de transformacao nas fitas sem tratamento

térmico

A andlise das temperaturas de transformagéo pode ser feita tomando
como base as curvas obtidas pela técnica DSC e pelas curvas de resisténcia
elétrica em funcao da temperatura (RET). Conforme visto em andlise anterior
(DR-X) a fita Ti01 obtidas com velocidade de rotacdo de 21 m/s apresenta
estrutura cristalina com a presenca das fases B2 e B19. Esse resultado é
confirmado com a curva obtida pela técnica DSC e resisténcia elétrica em
funcédo da temperatura (Figuras 29 e 30), onde é possivel observar os picos
caracteristicos das mudancas de fase pelas quais o material passa durante um

ciclo térmico completo.
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Mediante o0 método das tangentes, foi possivel determinar os valores
das temperaturas de transformacao Ms, M;, As e A; (Tabela 5) comumente
verificadas na literatura (Otsuka e Wayman,1998).

Ao analisar a Figura 30 é possivel afirmar que a fita Ti01 apresenta
comportamento tipico de material que apresenta as transformacdes de fases
(B2 e B19). Também pode ser observada uma pequena histerese de
aproximadamente 15° C (Liu, 2003; Nam et al., 1990). Resultado semelhante

foi obtido por Kang et al.(2008).
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Figura 29. Curvas de DSC da fita Ti01 obtida com velocidade de rotacao da roda de 21

m/s.
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Figura 30. Curvas de Resisténcia elétrica em funcdo da temperatura (RET) da fita TiO1
obtida com velocidade de rotacado da roda de 21 m/s.

Tabela 5. Valores das temperaturas de transformacéo das fitas sem tratamento

térmico.

FITAS M; (2C) M; (2C) A (2C) A¢(2C)
Ti01- 21 m/s 36,31 14,95 25,80 50,48
(DSC)

Ti01- 21 m/s 35,55 21,69 24,14 45,20
(RET)

Ao analisar os dados da Tabela 5 € possivel afirmar a ocorréncia de
uma variagdo nas temperaturas de transformagéo final, em torno de 5 a 6°C.
No entanto, as temperaturas iniciais sdo bem semelhantes, sem grandes
variacdes. Essa diferenca dar-se pela sensibilidade de cada técnica, ndo tendo
grande influéncia nas propriedades.

Resultados anteriores (DR-X) indicam que a fita Ti02 apresenta

estrutura cristalina. A curva obtida pela técnica DSC e pela técnica de
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resisténcia elétrica (Figuras 31 e 32) ndo se observa as transformagdes de

fases austenita-martensita.
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Figura 31. Curvas de DSC da fita Ti02 obtida com velocidade de rotacao da roda de 21
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Figura 32. Curvas de Resisténcia elétrica em fungéo da temperatura (RET) da fita Ti02
obtida com velocidade de rotacédo da roda de 21 m/s.
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Ao analisar as curvas DSC e resisténcia elétrica em funcdo da
temperatura (Figuras 33 a 36) percebe-se que ambas as fitas obtidas com
velocidade de 63 m/s nao apresentaram as transformagdes de fases,
austenitica e martensitica, devido seu estado amorfo (Ti01 e Ti02). Resultado
ja esperado, pois, de acordo com os difratogramas, essas fitas apresentam
estrutura amorfa. Observa-se claramente um comportamento linear classico de
diminuicdo e aumento de resisténcia elétrica com o resfriamento e

aquecimento, comportamento tipico de um metal comum.
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Figura 33. Curvas de DSC da fita Ti01 obtida com velocidade de rota¢do da roda de 63

m/s.
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Figura 34. Curvas de DSC da fita Ti02 obtida com velocidade de rota¢do da roda de 63
m/s.
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Figura 35. Curvas de Resisténcia elétrica em fungéo da temperatura (RET) da fita TiO1
obtida com velocidade de rotagédo da roda de 63 m/s.
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Figura 36. Curvas de Resisténcia elétrica em funcao da temperatura (RET) da fita Ti02
obtida com velocidade de rotacido da roda de 63 m/s.

5.4 Analise das temperaturas de transformacao nas fitas com tratamento
térmico

Para analisar as temperaturas de transformacdo das fitas tratadas
termicamente foi realizada a caracterizacao por meio da técnica DSC. A técnica
de difracao de raios-x sé foi utilizada na fita Ti02 (obtida com velocidade de 63
m/s) tratada termicamente. N&o foi possivel realizar caracterizagdo por meio da
resisténcia elétrica devido a fragilizagdo das fitas apds tratamento térmico.
Todas as fitas foram tratadas a 700° C por 15 minutos, retiradas do forno e
resfriadas ao ar.

A Figura 37 corresponde a curva de DSC da fita Ti01 obtida com
velocidade de 21 m/s e tratada termicamente. Observa-se que a fita apresenta
temperatura de transformacdo austenitica e martensitica. Os valores das

temperaturas de transformacéo estdo descritas na Tabela 6.

46



04

0,0 -

0,4

Fluxo de Calor (Wig)

-0,8 -

Endo

Aqueciments

T~ & = = = 4 = T = 1
20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

T
140

Figura 37. Curvas de DSC da fita Ti01 obtida com velocidade de rota¢do da roda de 21

m/s.

Na Figura 38 é possivel observar as transformacdes de fases na fita

Tio1 obtida com velocidade 63 m/s tratada termicamente. E possivel verificar

que, apesar de pouca intensidade de picos, ocorre a transformacédo de fase

martensita(B19) e austenita (B2). Os valores das

transformacéao estdo descritos na Tabela 6.
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Figura 38. Curvas de DSC da fita Ti01 obtida com velocidade de rota¢do da roda de 63
m/s.

Na Figura 39 é apresentada a curva obtida para a fita Ti02 obtida com
velocidade de 21 m/s tratada termicamente. Fita que, antes do tratamento
térmico, apresentava estrutura cristalina, mas sem apresentar as
transformacdes de fases. Apds tratamento térmico € possivel identificar picos
bem intensos caracteristicos das transformacdées martensitica (B19) e
austenitica (B2). Os valores das temperaturas de transformagdo estao
descritos na Tabela 6. A presenca dessas fases foi confirmada com a obtencao

de um difratograma da fita tratada termicamente (Figura 40).
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Figura 39. Curvas de DSC da fita Ti02 obtida com velocidade de rotagdo da roda de 21
m/s.

Analisando o difratograma de raios-x (Figura 40) é possivel identificar

que a fita apresenta estrutura cristalina e possui picos de difracao

caracteristicos das fases B2 e B19 conforme verificado por Morgiel et al.

(2002).
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Figura 40. Difratograma da fita Ti02 tratada termicamente e obtida com velocidade de

rotacdo da roda de 63 m/s.

Na Figura 41 é possivel observar que a fita Ti02 obtida com velocidade

de 63 m/s e tratada termicamente apresenta as transformacbes de fases

martensitica e austenitica. Os valores das temperaturas de transformacao

estao descritos na Tabela 6.
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Figura 41. Curvas de DSC da fita Ti02 obtida com velocidade de rotacao da roda de 63
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Na Tabela 6 estao apresentados todos os valores das temperaturas de
transformacao das fitas, obtidas por melt spinning com velocidade de rotacao
da roda de 21 e 63 m/s, ap6s tratamento térmico.

Tabela 6. Valores das temperaturas de transformacao das fitas tratadas

termicamente.

Fita M; (¢C) M; (°C) A (°C) A (°C)

Ti01-21 m/s 46,21 23,57 39,57 61,86
Ti01-63 m/s 46,53 27,67 46,18 63,37
Ti 02-21 m/s 55,07 46,51 55,41 67,23
Ti 02- 63 m/s 56,72 49,80 58,70 68,24

Observa-se na tabela 6 que houve um aumento em todas as
temperaturas de transformacdo apds o tratamento térmico. Essa variagao
ocorreu porque o tratamento térmico pode ter eliminado dos defeitos internos
que dificultavam a ocorréncia da transformacdo martensita. Para que a
transformagao de fase ocorra em materiais com esses defeitos é requerida
uma energia extra durante a transformacgéo, por isso a transformagédo ocorre
em temperaturas menores (Chang et al, 2005). Como o tratamento térmico
eliminou esses defeitos e provocou um rapido crescimento de gréo, a
transformagao passou a ocorrer em temperaturas mais elevadas.

De forma geral € possivel afirmar que o tratamento térmico foi eficaz
para promover o alivio das tensdes residuais e para ocasionar a recristalizagdo
do material, facilitando a formacao das fases B2 (austenita) e B19 (martensita)
(Lin et al., 2006; Karakdse e Keskin, 2009).
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho de dissertacdo pode-se
concluir que:

e Por meio do uso da técnica melt spinning é possivel a obtencao de fitas
muito finas, da ordem de micros, em apenas uma etapa de
processamento;
e Aliga Ti02, que possui uma temperatura de transicdo vitrea (T4) menor,
teve uma maior facilidade de formacao de fase amorfa;
e Aliga Ti0O1, por possuir um Intervalo de estabilidade do estado liquido
Super-resfriado (ATx) maior, tem-se uma maior facilidade de conformar a
liga nessa regido, pois nessa regido a liga apresenta uma viscosidade
muito baixa da ordem 107 poise;
e A solidificacao rapida inibe o aparecimento de fases do tipo B2 e B19,
enquanto o tratamento térmico favoreceu o aparecimento dessas fases;
e O tratamento térmico foi suficiente para remover todos os defeitos
produzidos pelo processo de solidificacdo rapida e produzir um rapido
crescimento de grdo, favorecendo o aumento das temperaturas de

transformagéo martensiticas e austeniticas.
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1.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Identificar as fases cristalinas presentes nas amostras por microscopia
eletrénica de varredura e microscopia eletrbnica de transmissao para
melhor compreender as transformacdes de fases que ocorrem nas fitas

contendo altas porcentagens de titanio (58% Ti).

Aplicar outros tipos de tratamento térmico que néo fragilizem tanto as
fitas e que favorecam as transformacdes de fases e, por conseguinte,

identificar a existéncia do efeito de memdria de forma.

Produzir fitas do sistema Ti-Cu-Ni com altas porcentagens de cobre,
variando-se apenas dois elementos (Ti e Cu) e verificar a existéncia do

efeito de memoria de forma.
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