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Resumo

As ligas de Ni-Ti possuem caracteristicas de superelasticidade e o efeito memoéria de forma.
Este conjunto de comportamentos torna esta liga cada vez mais atrativa, possuindo varias aplicagées
como em medicina e aeronautica, entre outras.

Contudo, de modo a mudar a gama de temperaturas de transformac&do nesta liga, sdo
efetuados tratamentos térmicos. A realizacédo destes tratamentos de forma local permite a obtencao de
um gradiente funcional, o que viabiliza novas aplicacées. Este trabalho tem como objetivo a
caracterizacdo do gradiente funcional obtido num arame de uma liga de Ni-Ti, tica em niquel.

Foram realizados tratamentos térmicos localizados por efeito de Joule. Para estes tratamentos
variou-se a temperatura bem como o tempo de tratamento. As temperaturas utilizadas foram 300 °C,
350 °C, 400 °C, durante 10 e 30 minutos

Foram realizadas simulacdes de tratamentos de envelhecimento no DSC para a compreensao
dos mecanismos em jogo e efeitos nas temperaturas de transformacédo. Para estes envelhecimentos
foram utilizadas temperaturas de 300 °C/30 min e 400 °C/30 min e foram analisadas as influéncias dos
mesmos nas temperaturas de transformacéao.

Em conjunto com estes tratamentos, foram realizados ensaios de tracdo de modo a averiguar
a influéncia dos tratamentos na deformacédo/recuperacdo da amostra. Estes estudos foram
complementados por ensaios de DRX para complementar a analise térmica de modo a determinar as
fases existentes no material com os tratamentos térmicos localizados.

Palavras-chave: Gradiente Funcional, Liga de Ni-Ti, Caracteriza¢do Térmica e Mecénica.

viii






Abstract

The Ni-Ti alloys have superelastic characteristics and the shape memory effect. This set of
characteristics makes this alloy more and more attractive, possessing several applications as in
medicine, aeronautics, among others.

However, in order to change the temperature range of phase transformations in this alloy, heat
treatments are carried out. The realization of localized treatments allows the achievement of a functional
gradient, which makes possible new applications. The purpose of this work is to characterize the
functional gradient obtained in a wire of a nickel-rich Ni-Ti.

Thermal localized treatments were performed by Joule effect heating. For these treatments the
temperature and the treatment duration were varied. The temperatures used were 300 ° C, 350 ° C, 400
° C for 10 and 30 minutes

Aging treatments were simulate in the DSC for the understanding of the mechanisms in play
and their influence on the transformation temperatures. Aging temperature/time of 300 °C / 30 min and
400 °C / 30 min were used and their influences on the transformation temperatures was analyzed.

In conjunction with these treatments, tensile tests were performed in order to ascertain the
influence of the treatments on the deformation / recovery of the sample. These studies were
complemented by XRD tests to complement the thermal analysis in order to determine the phases in
the material after the localized heat treatments.

Key words: Functional Gradient, Shape Memory Alloy, Thermal and Mechanical Characterization.
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Abreviaturas

e Af — Temperatura de fim da transformacao em Austenite;

e Ap — Temperatura de pico de transformagéo em Austenite;

e AR — Material no estado “como recebido” (do inglés as received);

e As — Temperatura de inicio da transformacao em Austenite;

e B19’ — Martensite, estrutura monoclinica;

e B2 - Austenite, estrutura de simetria cubica;

e CENIMAT - Centro de Investigacdo de Materiais da FCT/UNL;

e DRX - Difracdo de Raios-X;

e DSC - Calorimetria Diferencial de Varrimento (do inglés de Differential Scanning Calorimetry);
e EMF — Efeito de memoria de forma;

e HI1 - Rampa de aquecimento anterior ao patamar isotérmico;

e Mf - Temperatura de fim de transformacao em Martensite em arrefecimento;

e Mp - Temperatura de pico da transformag¢éo em Martensite em arrefecimento;

e Ms — Temperatura de inicio da transformacdo em Martensite em arrefecimento;

e Ni-Ti — Liga Binaria Niquel-Titanio;

e R-Fase R, estrutura de simetria trigonal,

e R1 - Primeira Rampa de Aguecimento;

e R2 - Segunda Rampa de Agquecimento;

e Rf - Temperatura de fim da transformacédo da Austenite em Fase R em arrefecimento;

e R’f—Temperatura de fim da transformacdo da Martensite em Fase R em aquecimento;

e Rp - Temperatura de pico da transformacéo da Austenite em Fase R em arrefecimento;
e R’p — Temperatura de pico da transformacgdo da Martensite em Fase R em aquecimento;
¢ Rs - Temperatura de inicio da transformagédo da Austenite em Fase R em arrefecimento;
e R’s-Temperatura de inicio da transformacéo da Martensite em Fase R em aquecimento;
e SE - Superelasticidade;

e SXRD - Difragcdo de Raios-X por Sincrotréo;

e TTO - Ciclo de caracteriza¢@o na amostra no seu estado de partida;

e TT1 - Ciclo de caracterizagdo a seguir a primeira rampa de aquecimento;

e TT2 - Ciclo de caracterizagdo ap0ds a segunda rampa de aquecimento;

Tl — Patamar isotérmico dos tratamentos de envelhecimento;
UNIDEMI — Unidade de Pesquisa e Desenvolvimento do Departamento de Engenharia
Mecénica e Industrial da FCT/UNL
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Capitulo 1 — Introducgao
1.1 - Ligade Ni-Ti

As ligas de Ni-Ti (popularmente conhecidas por Nitinol) sdo ligas metélicas binarias constituidas
por niquel e titanio em proporcdo aproximadamente equiatbmmica. Estas, caracterizam-se por
apresentar uma transformacdo, no estado solido, reversivel e sem difusdo, denominada por
transformacédo martensitica. O diagrama de fases do sistema de Ni-Ti encontra-se na Figura 1.1. A
identificacdo do efeito de memoaria de forma nestas ligas foi pela primeira vez referenciado por Buehler
et al [1], em 1962. A liga de Ni-Ti que ira ser o0 objeto neste trabalho sera ligeiramente rica em Niquel.
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Figura 1.1- Diagrama de fase da liga de NiTi adaptado de [2].

As ligas de Ni-Ti podem apresentar no dominio de composicdo proximo do equiatdmico dois
efeitos da transformacéo de fase: o efeito de meméria de forma (EMF) e o efeito de superelasticidade
(SE). Estes efeitos, que sdo apresentados nas Figuras 1.2 e 1.3 ocorrem devido ao caracter reversivel
gue a transformacao martensitica apresenta nestas ligas.

Com estas caracteristicas as areas de aplicagao das ligas de Ni-Ti ttm aumentado cada vez
mais, sendo a principal a area da medicina: em instrumentos endoscépicos, implantes, cateteres,
instrumentos endodénticos, fios ortoddnticos, entre outros [3][4]. Outro motivo pelo qual a liga de Ni-Ti
é escolhida em detrimento a outras ligas, € por possuir um menor custo, uma vez que nao é constituida
de metais nobres [5].

As ligas de Ni-Ti apresentam trés fases distintas: Martensite, Fase R e Austenite. A Martensite,
€ a fase de mais baixa temperatura, apresentando uma estrutura de simetria monoclinica (B19’). A
Austenite, fase mae, é a fase de mais alta temperatura, e que apresenta uma estrutura de simetria
cubica (B2).[6]

A Austenite transforma-se em Martensite por uma transformagao direta (B2 — B19’) e a
transformacgéao inversa é referente a transformacao da Martensite em Austenite (B19° — B2). Ambas
podem ser induzidas tanto mecanicamente (por aplicacdo de uma tensdo como termicamente (por
variacdo de temperatura).

No decorrer das transformacfes direta e inversa, existe a possibilidade do aparecimento de
uma fase intermédia, a Fase R. Tal fase apresenta uma estrutura trigonal, sendo uma distor¢ao da rede
cristalina da fase mae antes da transformacéo martensitica.

A transformagéo martensitica pode ocorrer de duas maneiras: Numa etapa, B2 — B19’; Ou em
multiplas etapas, B2 -R—B19’.



O efeito de memodria de forma (EMF) é demostrado pela recuperacao da deformacéo inicial
guando a solicitacdo a que foi submetido é retirada, e quando ultrapassada a temperatura Ar, enquanto
se apresenta no estado martensitico.[7]

Por outro lado, o efeito superelasticidade (SE), caracteriza-se por uma capacidade da liga de
regressar a sua forma original apés a tenséo gue induz uma deformacao elevada cessar.
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Figura 1.2 - Correlacéo das temperaturas de Figura 1.3 - Esquema da influéncia da
transformagdo com o tratamento mecanico a temperatura e tensdo na fase e comportamento
que foi solicitado [8]. da liga,adaptado de [8].

1.2 — Tratamentos
1.2.1 — Tratamentos Térmicos e Mecanicos

O historial termomecanico da liga de Ni-Ti € um fator crucial a ter em conta no estudo das
propriedades funcionais do material. Sabe-se que aliga, rica em niquel estudada neste trabalho, possui
uma alta sensibilidade as condi¢des de tratamento térmico [9]. A temperatura, o tempo de tratamento,
as velocidades de aguecimento e arrefecimento, o tipo de arrefecimento (que influencia os fenémenos
de precipitacdo) e, por fim, a microestrutura da liga de Ni-Ti sdo fatores que influenciam o
comportamento da mesma [5][10].

Os tratamentos térmicos tém como objetivo controlar as propriedades do material em estudo,
ou seja, aliviar as tensfes presentes na amostra, bem como promover fenédmenos de precipitacdo [10],
recristalizacdo e promover transformacao martensitica induzida por temperatura.[9]

Esse alivio de tensdes esta relacionado a diminuicdo da energia armazenada. Tal diminuicéo
da-se por mecanismos de rearranjo estrutural e pela eliminagdo dos defeitos cristalinos.[11]

A recristalizac@o corresponde a eliminacdo dos defeitos cristalinos presentes na amostra
através da migracao de contornos de alto angulo.[11]

Apds um estudo detalhado dos fendmenos de envelhecimento, observou-se que existem trés
fases principais de precipitados, sendo elas: NisTis, NisTi2 € NisTi.

Essas fases de precipitado que ira se formar na amostra ird depender da temperatura e tempo
do tratamento, Figura 1.4. [5]
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Figura 1.4 - Diagrama TT de uma liga de Ni-Ti Figura 1.5 - Curva de tensd@o-extensdo de uma
rica em Niquel, adaptada de [12]. liga de Ni-Ti superelastica, adaptada de [4].




Para tempos de envelhecimentos mais longos e temperaturas mais elevadas, ira formar-se o
precipitado estavel NisTi, para tempos e temperaturas intermédios isso conduzird a formagao de NisTis
(metaestavel). Por fim, para tempos de envelhecimento e temperaturas mais curtos, formar-se-a o
precipitado NisTiz (mestaestavel) [11].

Os precipitados NisTis afetam as caracteristicas da transformagédo martensitica, favorecendo a
formacéo da Fase R e afetando a percentagem de Niquel da matriz da liga [13].

Neste trabalho, foram utilizados tempos e temperaturas de tratamento curtos. A principio, os
precipitados que irdo aparecer na amostra serdo somente precipitados NisTiz. Com os precipitados ricos
em niquel, ocorrerd uma diminuicdo consequente da quantidade de Niquel presente na matriz o que
traz como consequéncia um aumento da temperatura do inicio da transformacdo martensitica (Ms) [5].

Tal precipitacdo acontece devido, além das tensdes internas do material, também a elevada
densidade de defeitos presentes na amostra como consequéncia da deformacéo a frio. As tensdes na
interface matrz/precipitado induzem a formacao da fase intermédia de transformacao, a Fase R [14][10].

Na primeira etapa de mudancgas estruturais, no decorrer do tratamento de envelhecimento,
ocorre a recuperacdo. Na segunda etapa de tratamento, ocorre a recristalizacdo. E nesta etapa que
ocorre a nucleacdo bem como o crescimento dos novos grdos. Tais grdos irdo se desenvolver
habitualmente na vizinhanga dos mesmos, nas areas de maior densidade de deslocacdes.

A transformacao martensitica pode ocorrer induzida pela tenséo aplicada (Figura 1.5), sendo
essa uma importante caracteristica das ligas com memoria de forma [4].

A transformac&o martensitica direta ocorre durante o ramo de carga e a transformagéo inversa
ocorre durante o ramo de descarga.

A histerese mecanica é definida pela diferenca entre os dois patamares de isotensdo. A
extensdao residual (diferenca entre a extensdo no comeco e no final do ensaio), corresponde a extensao
irrecuperavel.

Miyazaki et al.[15] mostrou que, sob ciclos superelasticos de Ni-Ti, deslocacdes e defeitos séo
introduzidos durante a transformacao martensitica induzida por tenséo e tendem a se acumular com o
aumento do numero de ciclos, sendo responsaveis pelo aumento da deformagédo irrecuperavel
acumulada apos cada ciclo.

1.3 - Gradiente Funcional

As ligas com memédria de forma possuem propriedades funcionais e essas propriedades
tornam-se visiveis nos dois comportamentos ja mencionados acima: efeito de memdria de forma e
superelasticidade.

No caso das ligas de Ni-Ti equiatdbmicas as suas temperaturas de transformacéo induzidas
termicamente ocorrem a baixas temperaturas (ligeiramente inferiores a 10°C) [9].

A transformacdo martensitica direta induzida por tensdo possui um comportamento de
deformacgdo tipo Luders que é caracterizado por um longo patamar de extensdo, pelo que a
transformacéo acontece com reduzida variacdo da tensao [9][16]. Isto faz com que a transformacao
ocorra rapidamente, sem a possibilidade de uma transformag¢é@o progressiva, originando uma
instabilidade mecénica.

De modo que seja possivel alargar a gama de temperaturas e tensdes a que a transformacao
martensitica acontece foram desenvolvidas as ligas de Ni-Ti com gradiente funcional [16].

Uma abordagem para a producao de materiais com gradiente funcional é modificar de forma
gradual a raz&o Ni-Ti na matriz da liga em causa, na direcdo da espessura. Tal gradiente pode ser
obtido em funcéo da difusdo de Niquel na matriz Ni-Ti através do recozimento. Alguns autores tém
difundido outros elementos para a matriz da liga, como azoto [9].

Outra possivel abordagem é criar um material com gradiente geométrico. Esse gradiente pode
ser conseguido pela alteracdo da &rea da seccdo transversal ao longo da direcdo de tracdo. Ao
tracionar o material diferentes sec¢des do mesmo apresentam diferentes valores de tensdes, fazendo
com que a transformacao martensitica ocorra gradualmente em diferentes regides.[9]

O gradiente funcional pode ser obtido por um tratamento térmico realizados em fornos, de modo
a que seja possivel obter um gradiente de temperaturas entre os extremos do material [17], Uma
alternativa para se obter o gradiente € o tratamento por efeito de Joule, que sera a metodologia a ser
abordada neste trabalho.

Q. Meng et al. observaram, num fio, que o perfil de temperaturas gerado por efeito de Joule
segue um andament aproximadamente parabdlico (Figura 1.6). Reportou, ainda, que o valor mais alto
de temperatura se encontra no meio do fio, indicando uma dissipacéo de calor dominante ao longo do
seu comprimento, em direcdo aos elétrodos [6][3].
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Figura 1.6 - Esquema representativo do Tratamento localizado por efeito de Joule com o perfil
de temperaturas esperado (Adaptado de [6] e [3]).

1.4 - Difragdo de Raios-X

A caracterizagdo por difragdo de raios-X, DRX, é efetuada de modo a ser possivel observar as
caracteristicas estruturais ao longo do comprimento do fio; para isso, foram utilizados dois tipos de
ensaios diferentes, por radiagdo de sincrotréo. Esses ensaios foram: Sscan, por varrimento ao longo
do fio antes do ensaio mecénico e Cyclestep por um varrimento do fio durante o ensaio mecénico a
valores de deformacéo previamente definidos. Para esses ensaios foram analisados dois angulos
azimutais, Phi 0 e Phi 90 (Figura 1.7). O Phi 90 corresponde aos planos perpendiculares a direcao da
solicitacdo uniaxial de tracdo que irdo acomodar a componente de tracéo. O Phi O corresponde aos
planos paralelos a direcédo da solicitacao uniaxial de tracéo; esses planos irdo, sobretudo, acomodar a
componente transversa ao ensaio de tracdo (compresséo).

P. Sittner et al. [18] analisou, por difracdo de neutres, amostras medidas sob tensdo aplicada
durante ciclos térmicos, mecanicos e termomecanicos. Os autores observaram que o pico B2 (110) nédo
desaparece completamente a mais altas tensdes (em compressao) e que diferentes picos de martensite
aparecem sob cargas de tensdo e compressao.

O. Benafan et al. [19] estudou o comportamento da liga por difracdo de raios-X de neutrées e
sincrotrao durante ensaios de tenséo e compressao in situ. Durante o ensaio de tensdo observou-se
uma combinacgdo do apareceimento de novos picos e a sobreposicdo dos mesmos, isso corresponde
a uma evolugéo de uma nova fase a um alto valor de tensdo. Os picos B19’ mais definidos, induzidos
por tensdo séo o B19’ (011) e (002).

Por fim, M. Hasan et al. [20] observou, por difragcdo de raios-X de sincrotrdo, amostras sob
tensdo. Observou-se que, durante o ensaio de tracdo o pico B2 (110) se divide em picos de B19’
diferentes para as diferentes componenetes do mesmo ensaio. Na dire¢cdo do ensaio de tracdo, Phi 90,
0 B2 (110) divide-se em quatro picos: B19’ (020), (-111), (002) e (111). Por outro lado, para Phi 0, o
pico B2 (111) separa-se em dois picos B19’ (021) e (020).

Mhi 90

Referéncia para medigdo do angulo azimutal (Phi)

—— Phi0

Figura 1.7 — Esquema representativo dos angulos azimutais durante o ensaio de tragdo.



Capitulo 2 — Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para observagao da
influéncia do tratamento térmico em relacdo a fendbmenos observados nesta etapa e ainda a
caracterizacdo de um gradiente funcional.

2.1- Materiais

O material utilizado nesta dissertacdo foi arame de liga de Ni-Ti (Euroflex), de se¢éo redonda
com 0,4 mm de diametro.

Este material € uma liga de Ni-Ti rica em Niquel classificado segundo o fabricante como
superelastica a temperatura ambiente.

2.2 — Métodos

Nesta dissertacéo foram realizados varios ensaios de modo a observar e caracterizar as
transformac@es de fase, bem como fenédmenos de recristalizagdo e precipitagédo apds a submisséo das
amostras a tratamentos térmicos.

Foram realizados diversos tratamentos térmicos: em fornos (convencional e tubular — a vacuo
primario) e por efeito de Joule (localizados). Para observar a influéncia dos tratamentos térmicos no
comportamento do material, simulacdes destes tratamentos foram efetuadas através de ensaios de
DSC.

Por fim, as caracterizagBes das amostras foram realizadas através de ensaios de DSC, para
identificar as temperaturas de transformacdo de fases; DRX, para identificar as fases presentes e
ensaios de tracdo, para observar o comportamento mecénico.

2.2.1 — Tratamentos Localizados

Os tratamentos localizados foram realizados por efeito de Joule no equipamento de
propriedade do UNIDEMI, unidade de pesquisa e desenvolvimento do Departamento de Engenharia
Mecénica e industrial da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa.

O procedimento para efetuar esses tratamentos segue a ordem de P. Rodrigues et al.[6]
Neste trabalho so iréo ser apresentados os resultados referentes a parte interna do fio, pois, pelo perfil
de temperaturas de temperaturas representado acima, Figura 1.6, é nesta regido onde se encontra a
maior temperatura.

2.2.2 — Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos foram realizados num forno convencional (mufla) e num forno tubular
sob vacuo primario. Apés os tratamentos térmicos todas as amostras foram arrefecidas em agua. Estes
tratamentos térmicos possuem o objetivo de efetuar o alivio de tensdes das amostras em estudo bem
como estudar os fenédmenos de recristalizacdo e precipitacéo.

2.2.2.1 — Recristalizagao (Forno Convencional/Mufla)

Neste forno, o tratamento térmico foi efetuado a 500 °C durante 30 minutos, com um
arrefecimento em agua.

2.2.2.2 — Solubilizacéo (Forno Tubular a Vacuo)

As amostras foram colocadas num cilindro de aco inoxidavel o qual foi inserido posteriormente
no forno em questéao.

Este tratamento foi efetuado a uma temperatura de 850 °C durante 30 min, um vacuo primario
de 101 mbar, seguido por um arrefecimento em agua.

2.2.3 — Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

Estes ensaios foram realizados no equipamento DSC 204 F1 Phoenix da NETZSCH presente
nas instalacdes do CENIMAT (maiores detalhes para a obtenc&o dos ensaios encontram-se em anexo)

Para proceder a realizacdo dos ensaios no DSC, as amostras foram previamente cortadas e
decapadas por imersdo em solucéo acida (10vol% HF + 45vol% HNOs + 45vol%H20) com o objetivo
de remover a camada afetada pelo corte e o filme de éxido.

Todas as amostras utilizadas neste trabalho possuem massas entre 0s 10 e 12 mg.



2.2.3.1 — Ensaios de Caracterizacdo das temperaturas de transformacao

Para se obter a determinacdo das temperaturas de transformacdo de fase, assim como a
influéncia de tratamentos térmicos realizados foram efetuados ensaios de caracterizagdo no DSC.

Os ciclos de caracterizacdo foram realizados nos intervalos de temperaturas de -150 °C e 150
°C, com uma taxa de evolucao de 10K/min, representado esquematicamente na Figura 2.1
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Figura 2.1 — Diagrama de temperatura em funcéo do tempo para o ciclo de caracterizagéo.

Para se determinar os valores das temperaturas de transformacéo a partir dos ensaios DSC foi
utilizado o método das tangentes (Figura 1 em anexo). A utilizacdo do programa NETSCH PROTEUS
THERMAL ANALYSIS para determinacdo das temperaturas de transformacdo encontra-se retratada
em anexo pelas figuras 2 a 9.

2.2.3.2 - Simulacédo de tratamentos por envelhecimento e Rampas de Aquecimento

Os envelhecimentos foram realizados as temperaturas de 300 °C e 400 °C, com um patamar
isotérmico de 30 minutos. Este patamar isotérmico tem como intuito simular o tratamento térmico de
envelhecimento.

Para estudar este tratamento foi realizado um ciclo de caracteriza¢do antes do envelhecimento,
o envelhecimento propriamente dito e, por fim, mais um ciclo de caracterizagdo, como é representado
na Figura 2.2. Estes ciclos sdo necessarios de modo a que seja possivel observar a influéncia destes
tratamentos nas temperaturas de transformac&o do material.

Foram realizadas rampas de aquecimento de modo a ser possivel distinguir fendmenos
presentes na amostra. Alguns fenémenos podem ser observados na primeira rampa, tais como, alivio
de tens0es, relaxacdo, recristalizagdo, precipitacdo. Na segunda rampa estes fendmenos irdo se
apresentar de maneira menos acentuada e com um comportamento capaz de afirmar tais ocorréncias.

A Figura 2.3 representa 0 esquema de ensaios, que consiste em duas rampas de aquecimento
(até 500 °C) seguidas, com ensaios de caracterizacdo no intermédio das mesmas. Dentro da gama de
temperaturas de tratamento (até 500 °C) diversos fenébmenos (como a recristalizacdo e a precipitagéo)
podem ocorrer em gamas de temperaturas que se sobrepdem parcialmente. A realizacdo de duas
rampas consecutivas podera diferenciar a sua importancia relativa em funcdo dos diferentes estados
de partida (como recebida, recristalizada ou solubilizada).

As rampas de aquecimento foram executadas comegando em — 50 °C e atingindo os 500 °C
com uma taxa de aquecimento de 50 k/min. Com a mesma taxa de evolucdo e com a mesma
temperatura de inicio, foram efetuados envelhecimentos a 300 °C e 400 °C com um patamar isotérmico
de 30 minutos.



Este conjunto de ensaios foi realizado nas amostras no seu estado de partida, bem como nas
amostras submetidas a tratamentos térmicos a 500 °C/30 min e 850 °C/30 min.

400°C

300°C

150°C \/
o J -
-50°C
_150°C Tempo (min)
30
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Figura 2.2 - Esquema representativo do ensaio de simulag&o dos tratamentos de envelhecimento no DSC
de temperatura em fung¢éo do tempo. CTO representa o primeiro ciclo de caracterizagdo da amostra no
seu estado de partida, H1 corresponde a rampa de aquecimento até ao patamar isotérmico Tl e, por fim,
CT1 é referente ao ciclo de caracteriza¢édo ap0s o tratamento de envelhecimento. A curva representada a
traco continuo diz respeito ao tratamento de envelhecimento a 400 °C/30 min e a curva a tracejado
corresponde ao tratamento de envelhecimento a 300 °C/30 min.
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Figura 2.3 - Esquema representativo do ensaio no DSC de temperatura em fung¢éo do tempo. CTO
representa o primeiro ciclo de caracteriza¢cdo da amostra no seu estado de partida, R1 a primeira rampa
de aquecimento, CT1 primeiro ciclo de caracterizagdo apos a primeira rampa, R2 segunda rampa de
aquecimento e CT2 o terceiro ciclo de caracterizagdo ap6s a segunda rampa.

A utilizacdo do programa NETSCH PROTEUS THERMAL ANALYSIS para a obtencéo das
rampas de aguecimento, bem como para os patamares isotérmicos encontram-se representadas, em
anexo, pelas figuras 10 a 13.

2.2.4 — Caracterizagdo Estrutural por Difracédo de Raios-X (DRX)

Essa caracterizacgéo foi realizada pela utilizacio de radiacdo de sincrotrdo e na linha P07 High-
Energy Materials Science (HEMS) de Petra III/DESY (Deutsches Elektronen-Synchrotron), localizado
em Hamburgo, Alemanha.

Para estas medi¢des utilizou-se um comprimento de onda de 0,124 A (98 keV); beam spot de
200 x 200 pm?2. Um detetor bidimensional (2D) PERKIN ELMER XRD 1621 foi colocado a 1,53 m da
amostra. O ensaio foi realizado a temperatura ambiente no intuito de observar as caracteristicas
estruturais ao longo do comprimento do fio. Estes ensaios foram realizados pela equipe F.M. Braz
Fernandes, E. Camacho e P. Rodrigues.

As imagens obtidas foram tratadas, por Camacho E. e Rodrigues P., utilizando o programa
Fit2D (Hammersley, 1997) [21] para calcular os difratogramas individuais de DRX por integra¢éo de 0°
a 360 ° (angulos azimutais). A gama angular de 26 escolhida para representacéo desta dissertacéo foi
del°ab5e°.



Duas observac8es foram feitas: Sscan, varrimento do fio sem ensaio mecéanico; e Cyclestep,
um varrimento do fio em certas etapas de deformacao pré-definidas. Nesta dissertacéo serdo levados
em conta duas orientagdes: Phi 90 e Phi 0 (ja& mencionados no Capitulo 1)

Com esses planos sera possivel aferir acerca do comportamento das fases presentes no
material quando influenciadas por uma forca de tracdo. Sera observado e discutido o comportamento
referente ao pico B2 (110).

2.2.5 — Caracterizacdo Mecanica

Foram realizados ensaios de tragdo de ciclagem (100 ciclos) até a uma deformagdo maxima
de 8% (para observar o regime superelastico prévio a deformacgéo plastica) com velocidade de
deformacdo de 5 mm/min.

Nestes ensaios a transformacéo martensitica € induzida por tensdo. O objetivo dos mesmos é
estudar o efeito dos tratamentos térmicos efetuados nas amostras bem como quais sdo as
caracteristicas funcionais e como evoluem.

Estes ensaios foram realizados no equipamento AUTOGRAPH SHIMADZU modelo
AG500Kng, com uma célula de carga da SHIMADZU tipo SFL-50 kN AG de 50 kN, presente nas
instalacdes do CENIMAT. Como o fio apresenta um didmetro muito reduzido, foi necessaria a colocacéo
do mesmo entre duas chapas de aluminio e lixas (com a parte rugosa direcionada para o fio). Esta
montagem garantiu a reducéo do efeito de escorregamento e mordedura das garras.

2.3 - Nomenclatura

Com o intuito de padronizar a nomenclatura utilizada nos ensaios DSC, de modo a que na sua
identificacdo contenha as informagdes referentes aos tratamentos a que a amostra foi submetida, foi
criado a nomenclatura apresentada na tabela 2.1.

Na Figura esta apresentado um exemplo de nomenclatura de acordo com os itens
determinados para cada tratamento, na tabela 2.1. Tal nomenclatura sera sistematicamente atribuida
na ordem temporal dos tratamentos aos quais a amostra foi submetida.

Tabela 2.1- Nomenclatura para cada tipo de tratamento.

Tratamentos Exemplo de Nomenclatura
Como recebido AR
Ciclo de Caracterizacao C
Rampa de Aquecimento R
Envelhecimento no Forno 500C30
Envelhecimento simulado no DSC E
Solubilizacdo no Forno a vacuo 850C30
Tratamento Localizado TL

A titulo de exemplo, representado na Figura 2.4, considera-se o caso de uma amostra de um
euroflex_0,4 que foi tratado termicamente no forno, seguido de um ciclo de caracterizacdo, para
determinacdo de temperatura de transformacdo de fases e posteriormente foi submetida a um
tratamento de envelhecimento a 300 °C/30 min. E por fim, um ciclo de caracterizacdo para estudar a
influéncia dos tratamentos no comportamento da temperatura de transformacéo da amostra.

Forno Envelhecimento no
Convencional DSC até 300 °C com
até 500 °C patamar isotérmico

durante 30 mins

I

Euroflex_0,4_500C30_C_E_300C30_C

e

Euroflex com
0,4 mm de
diametro

de 30 mins

Ciclo de
Caracterizagao

Figura 2.4 - Nomenclatura utilizada nesta dissertacéo.



Capitulo 3 - Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os diversos resultados dos ensaios realizados durante o
trabalho desta dissertacdo. A sequéncia de ensaios segue uma légica linear, como exposto de seguida.

Os ensaios de caracterizacdo, para determinagdo das temperaturas de transformacao,
realizados no DSC possuem uma pequena histerese entre 0s picos de aquecimento e arrefecimento.
Esta pequena histerese traduz na existéncia de fase R na amostra.

3.1 — Amostra no seu estado de partida e com tratamento térmico a 500 °C/30 min e
850 °C/30 min

ApOs os ensaios realizados no DSC foram retiradas as curvas de caracterizacdo que estao
representados, na Figura 3.1.

Euroflex_0,4 no seu estado de partida
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Figura 3.1 — Curvas de DSC da amostra Euroflex_0,4_AR. Primeiramente (A) ciclo de caracterizacao térmica da
amostra no seu estado de partida, (B) Rampas de aquecimento, sendo R1 a primeira rampa e R2 a segunda
rampa de aquecimento até 500 °C a que a amostra foi submetida e (C) os ciclos de caracterizacdo da amostra no
estado de partida (CTO), ciclo de caracterizagdo da amostra apos a primeira rampa de aquecimento (CT1) e ciclo
de caracterizagdo da amostra apos a segunda rampa de aquecimento (CT2).

Tabela 3.1 — Temperaturas de transformacao da amostra Euroflex_0,4_AR. “X” corresponde aos valores
de temperaturas indefinidos ou ndo existem.

Amostra Aquecimento (°C Arrefecimento (°C)
R,s R’p R’f As Ap Ar Rs Rp Rt Ms Mp Mt
CT0 -32,4 | -23,7 | -186 | -110| 3,1 |179|16,2| O | -9,7 | -104,2 | -1155 | -1445
CT1 -48 | 143 | 20,7 | 26,1 | 325399385 |27 (188 | -445 | -84,7 | -140,5
CT12 0 15,9 X X 325(389]36,7|27|20,1| -46,9 | -66,6 | -139,8
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Figura 3.2 — Temperaturas de transformacgéo da amostra Euroflex_0,4_AR.

A amostra no seu estado de partida (como recebida — AR), representada na Figura 3.1 A, possui
os picos de transformagdo pouco definidos, ndo sendo possivel a determinacdo dos valores de
temperatura de transformacéo; logo, pode-se concluir que a amostra encontra-se encruada.

Com a primeira rampa de aquecimento, observam-se fendmenos de recuperacao,
recristalizacdo e precipitagdo. E notério uma bossa de transformagéo entre os 200 °C e os 275 °C,
referente a recuperacao e outras duas bossas, uma entre os 300 °C e 400 °C e outra entre os 400 °C
e 0s 500 °C, essas bossas podem representar a ocorréncia de fenbmenos de recristalizacdo e
precipitacédo.



Na segunda rampa de aguecimento pode-se observar uma bossa entre 350 °C e 500 °C. Esta
bossa corresponde a uma possivel ocorréncia do fendmeno de precipitagdo. Tais fendmenos podem
ser confirmados, com o auxilio de um ciclo de caracterizagdo. Uma vez que, é observado um maior
pronunciamento dos picos de transformacdo e um aumento das temperaturas de transformacgéo
martensitica, por volta de 30 °C. O que era de se esperar, uma vez que, de acordo com Khalil-Allafi
Jafar et al. [22], Rodrigues P.F. et al.[6], Wang Xiebin et al. [23], Lekston Z et al.[23], com 0 aumento
do fendbmeno de precipitacéo, as temperaturas de transformacéo tendem a evoluir para maiores valores
de temperaturas, visto na tabela 3.2 e Figura 3.2.

Apds a primeira rampa de aquecimento notou-se uma alteracdo mais significativa das
temperaturas de transformacdo do que quando comparada com as mesmas apés a segunda rampa.
Este efeito deve-se ao facto de na primeira rampa apresentar-se fendmeno de precipitacdo que nao é
apresentado na segunda rampa.

No ensaio de tracdo, representado na Figura 3.3A, é possivel observar a transformacao
martensitica induzida por tensdo, com o aparecimento dos patamares de tensdo relativamente
constante, sendo assim, representado o efeito superelasticidade pela recuperacéo da deformacgéo a
gual o material foi solicitado por tracédo [4]. Na curva em questao, também € possivel observar que a
amostra AR possui um aumento do valor de deformacéo irrecuperavel e uma diminuigédo das tensdes
maximas com o aumento do ndmero de ciclos. De acordo com D. Wolons et al. [24] e M. C. Piedboeuf
et al. [25], a deformagéo irrecuperavel e a tensdo maxima tendem a estabilizar com o aumento do
namero de ciclos (como retratado no Capitulo 1), o que pode ser observado nesta amostra.
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a) Extensao (%) b) Numero de ciclos
Figura 3.3 - Resultados referentes aos ensiaos de tracdo da amostra no seu estado de partida. Em a) esta
representada a curva de tracdo da amostra e em b) se encontram representadas as curvas de tensdo maxima
(curva a azul) e a respectiva deformacao irrecuperavel (curva a vermelho).

Euroflex_0,4 apos o tratamento térmico no forno a 500 °C durante 30 minutos
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Figura 3.4 - Curvas de DSC da amostra Euroflex_0,4_500C30. Primeiramente (A) ciclo de caracteriza¢éo térmica
da amostra no seu estado de partida, (B) Rampas de aquecimento, sendo R1 a primeira rampa e R2 a segunda
rampa de aquecimento a que a amostra foi submetida e (C) os ciclos de caracterizagdo da amostra no estado de
partida (CTO), ciclo de caracterizagdo da amostra apos a primeira rampa de aquecimento (CT1) e ciclo de
caracterizacdo da amostra apos a segunda rampa de aquecimento (CT2).

Tabela 3.2 — Temperaturas de transformagéo da amostra Euroflex_0,4_500C30. “X” corresponde aos
valores de temperaturas indefinidos ou ndo existem.
Aquecimento (°C) Arrefecimento (°C)
R’s R’p R,f AS Ap Af RS Rp Rf MS Mp Mf
CT0 -2,6 | 11,4 1154|225 | 249 |27,7]1229|20]163]|-50,3|-72,9 | -100
CT1 551201 | X X 325|377 35 |27 (18,8 | -445 | -84,7 | -94,7
CT2 86 [206 | X X [319|371]346 |27 |208]|-375]-947 ] -79,9

Amostra
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Figura 3.5 - Temperaturas de transformagéo da amostra Euroflex_0,4_500C30.

Por conseguinte, na amostra de euroflex tratada termicamente a 500°C durante 30 minutos é
possivel constatar, na Figura 3.4. Na primeira rampa (Figura 3.4B) foram observados fenbmenos
exotérmicos que modificaram as temperaturas de transformacao de fase para mais altas temperaturas,
como se pode observar pelo auxilio da tabela 3.2 e Figura 3.5. Possivelmente esses fendmenos estéo
relacionados com fendmenos de recristalizagéo (secundaria) e precipitagdo, porque esta amostra j& foi
tratada previamente a 500 °C durante 30 min no intuito a promover uma recristalizacdo do material

encruado.

A segunda rampa de aquecimento, representada na Figura 3.4B, é possivel observar uma
bossa entre 200 °C e 500 °C e uma ndo mudanga significativa nas temperaturas finais de
transformacéo, logo essa bossa possivelmente nao retrata fendmenos de precipitacao.

Euroflex_0,4 apds o tratamento térmico no forno a 850 °C/30 mins
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Figura 3.6 - Curvas de DSC da amostra Euroflex_0,4_850C30. Primeiramente (A) ciclo de caracterizacao térmica
da amostra no seu estado de partida, (B) Rampas de aquecimento, sendo R1 a primeira rampa e R2 a segunda
rampa de aquecimento a que a amostra foi submetida e (C) os ciclos de caracterizagdo da amostra no estado de

partida (CTO), ciclo de caracterizagdo da amostra apés a primeira rampa de aquecimento (CT1) e ciclo de

caracterizacdo da amostra apos a segunda rampa de aquecimento (CT2).

Tabela 3.3 — Temperaturas de transformacgéo da amosta Euroflex_0,4_850C30. “X” corresponde aos
valores de temperaturas indefinidos ou ndo existem.

Amosira Aquecimento (°C) Arrefecimento (°C)
Rs |Rp, [ R%| As Ap At Rs Rp Ry Ms Mp Mt
CT0 X X X | -22,6 | -18,3 | -15,8 X X X -37,4 | -41.6 | -46,9
CTl 188 | X X X 22,8 | 285 1322|255 | 16,7 | -36,4 | -52,1 | -58,8
CT2 229 | X | X X 27,0 | 335 ]130,5| 23,1 | 14,7 | -33,5 | -38,8 | -42,7
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Figura 3.7 — Temperaturas de transformac¢do da amostra Euroflex_0,4_850C30.

Por fim, o tratamento térmico de 850 °C/ 30 min possui o0 objetivo de solubilizar a amostra pela
dissolucdo de precipitados, permitindo a transformagédo martensitica numa sé etapa como visto na
Figura 3.6A.

Na Figura 3.6B, na primeira rampa de aquecimento (R1) pode-se observar uma bossa
exotérmica de pequena intensidade entre 400 °C e 500 °C, tal bossa esta relacionada com fenébmenos
de precipitagcdo. Este fenémeno contribui para o aparecimento da Fase R e consequente aumento das
temperaturas de transformacéo, representado na Figura 3.4 C. O aumento das temperaturas de
transformacéo pode ser observado na tabela 3.3 bem como na figura 3.7.

Com a segunda rampa, Figura 3.4B (R2), nota-se uma diminuicdo da contribuicdo dos
fendbmenos de precipitagdo uma vez que essa rampa ndo apresenta alteracdes significativas nas
temperaturas de transformacao de fase.

Portanto, pode-se observar que o tratamento térmico a 500 °C/30 min promoveu a um alivio de
tensdes no material, de modo a diminuir o nivel de encruamento e fendmenos de precipitacdo. Por
outro lado, o tratamento a 850 °C/30 min promoveu a uma dissolucdo de possiveis precipitados na
amostra, fazendo com que as transformacgfes martensitica ocorram numa Unica etapa (B2 & B19’) e
que as temperaturas de transformacéo diminuam.

3.1.1 - Envelhecimentos a 300 °C/30 min e 400 °C/30 min
A amostra AR possui um elevado encruamento, deste modo ndo era possivel observar
nenhuma transformacgdo martensitica na mesma. As amostras submetidas ao envelhecimento foram
somente as amostras que sofreram um tratamento térmico a 500 °C/30 min e 850 °C/30 min. Estes
envelhecimentos foram efetuados a 300 °C/30 min e 400 °C/30 min, tal como exposto no Capitulo 2.
Os tratamentos de envelhecimento serdo comparados variando a temperatura dos mesmos,
para o0 mesmo tratamento térmico a que a amostra foi previamente submetida.
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Figura 3.8 — Curvas de DSC referentes ao tratamento térmico de envelhecimento a 300 °C/30min (A) e
400 °C/30 min (B) da amostra tratada termicamente no forno durante 500 °C/30 min e (C) Patamar
isotérmico de ambos os tratamentos de envelhecimento.

Tabela 3.4 - Temperaturas de transformacéo da amostra Euroflex_0,4 apds tratamento de térmico apos o
tratamento de envelhecimento a 300 °C e 400 °C durante 30 minutos. “X” corresponde aos valores de
temperaturas indefinidos ou ndo existem.

Amostra Aquecimento (°C) Arrefecimento (°C)
R’s R’p R’: As Ap At Rs Rp Rt Ms Mp M
500C_30 -2,6 | 114 | 154 | 225|249 | 27,7229 | 20,0 | 16,3 | -50,3 | -72,9 | -100,0

500C 30 E 300C30 | -0,9 | 12,2 | 16,7 | 24,0 | 26,7 | 340|272 | 21,7 | 17,9 | -429 | -69,6 | -127,5
500C_30_E 400C30 | 11,0 | 27,7 | 26,5 | 38,2 | 42,2 | 49,7 | 43,7 | 38,2 | 315 | -30,2 | -61,1 | -81,4

Nas amostras tratadas termicamente a 500 °C durante 30 min nota-se um aumento das
temperaturas de transformacgdo a medida que se aumenta a temperatura de envelhecimento, sendo
esse aumento mais evidente no tratamento de envelhecimento a 400 °C durante 30 min.

Durante o patamar isotérmico, Figura 3.8C, pode-se observar a ocorréncia de um fenémeno
exotérmico na amostra a partir dos 5 minutos terminando por volta dos 25 minutos. Este fendmeno
pode estar associado ao fenémeno de precipitacdo a ocorrer na amostra.

Este fendmeno depois pode ser confirmado pelo aumento significativo das temperaturas de
transformacéo de fase (de em média 10 °C), Figura 3.8A e B junto com a tabela 3.4.

A.R. Pelton et al. [4] demonstrou que para temperaturas de envelhecimento a 300 °C, as
temperaturas de transformagdo ndo alteram significativamente, contudo, os tratamentos de
envelhecimento a 400 °C possuem um maior impacto nas temperaturas de transformacéo, evoluindo
para mais altos valores.

Na amostra tratada térmicamente a 850 °C durante 30 minutos, no patamar isotérmico (Figura
3.9B), observa-se a ocorréncia de fendmenos de precipitacdo na amostra de forma menos evidente
que na amostra envelhecida a 400 °C. Isto pode ser observado pelo aumento mais visivel das
temperaturas de transformagé@o na amostra envelhecida a mais alta temperatura, em consonancia com
A.R Pelton et al. [4].

Em ambas as amostras nota-se o0 aparecimento da fase R. A amostra envelhecida a 400 °C/30
min apresenta uma transformac@o de fase em mdltiplas etapas o que promove a alteracdo de
transformacéo de fase para temperaturas mais altas, quando comparada com a amostra envelhecida
a 300 °C/ 30 min [13].

No decorrer dos ensaios confirmou-se o preconizado por Pelton et al, quando se verificou o
aumento das temperaturas de transformacdo com o aumento da temperatura de envelhecimento.
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Figura 3.9 — Curvas de DSC referentes ao tratamento térmico de envelhecimento a 300 °C/30min (A) e
400 °C/30 min (B) da amostra tratada termicamente no forno durante 850 °C/30 min e (C) Patamar
isotérmico de ambos os tratamentos de envelhecimento.
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Tabela 3.5 — Temperaturas de transformacgéo da amostra Euroflex_0,4 apés tratamento de solubilizacdo apés o
tratamento de envelhecimento a 300 °C e 400 °C durante 30 minutos.“X” corresponde aos valores de temperaturas
indefinidos ou ndo existem.

Amostra Agquecimento (°C) Arrefecimento (°C)
R’s R’p R’f As Ap At Rs Rp Rt Ms Mp M
850C_30 X X X -22,6 | -18,3 | -15;8 X X X -37,4 | -41,6 | -46,9

850C_30_E _300C30 | -36,2 | -28,8 | -24,1 | 0,6 12,7 | 50,5 | 21,5 | 153 | -18,8 | -72,0 | -78,5 | -83,7

850C_30_E 400C30 | 19,3 | 26,5 | 28,8 | 34,7 | 390 | 41,7 | 429 | 344 | 259 | -40,1 | -43,7 | -50,5

3.1.1.1 - Envelhecimento a 300 °C durante 30 minutos

Aqui vao ser comparadas as amostras com o tratamento de envelhecimento a 300 °C durante
30 minutos para os diferentes estados de partida: tratamento térmico de recristalizagédo a 500 °C e de
solubilizacdo a 850 °C, ambos durante 30 minutos.

Em ambas as amostras o envelhecimento a 300 °C promoveu fendbmenos de precipitacao.
Contudo, para a amostra recristalizada (estado de partida) ha uma maior definicdo dos picos de
transformacéo e temperaturas de transformacdo mais elevadas, quando comparado com a amostra
solubilizada, como estado de partida.

3.1.1.2 — Envelhecimento a 400 °C durante 30 minutos

Nas amostras envelhecidas a 400 °C durante 30 minutos, é possivel observar a influéncia do
estado de partida da amostra nas temperaturas de transformacédo. O envelhecimento a 400 °C, em
ambas as amostras, conduziu ao aparecimento da fase intermédia de transformacao (fase-R), contudo
a amostra recristalizada, como estado de partida, apresenta valores de temperaturas de transformacéao,
mais elevados quando comparada com a amostra solubilizada.

3.2 — Tratamentos Localizados

Os tratamentos localizados foram realizados neste trabalho por efeito de Joule, sendo este
procedimento explicado no Capitulo 1.

Serdo apresentados tratamentos localizados das amostras AR tratadas a diferentes tempos e
temperaturas. De maneira a facilitar a abordagem dos resultados, serdo apresentados, em primeiro
lugar, os resultados referentes a influencia de um dado tempo (10 e 30 min) para uma mesma
temperatura de tratamento. Em seguida seréo apresentadas compara¢des de um mesmo tempo para
diferentes temperaturas (300, 350 e 400 °C).

Nos ensaios de tragdo, foram retirados os valores da deformacé&o irrecuperavel (%), tensao
maxima (MPa) e energia absorvida por ciclo (MJ/m3).

A deformacéo irrecuperavel foi obtida pela diferenca entre os valores de extensdo no comego
e no final de cada ciclo, a tensdo maxima foi conseguida pelo valor de maximo de tensédo a que a
transformacdo martensitica ocorre. Por fim, a energia absorvida diz respeito & &rea do anel
superelastico. Essa histerese foi calculada por integracao, utilizando a Regra dos Trapézios.

M. C. Piedboeuf [25], D. Wolons [24], afirmam que com o aumento do niumero de ciclos, o
material tende a estabilizar, ou seja, a deformacao irrecuperavel aumenta até um valor estavel. Por
outro lado, a tensdo maxima tende a diminuir uma vez que, com o material estavel sdo necessarios
valores de tensao inferiores para que a transformacdo martensitica aconte¢a. A energia absorvida
diminui de forma mais rapida com o aumento nimero de ciclos, contudo a energia tende a estabilizar
para um numero maior de ciclos.

Os resultados de tracdo encontram-se de acordo com os resultados apresentados pela
literatura [16], [25]

Nos ensaios DRX, representados pela Figura 3.10, é possivel observar a influéncia das
orientacdes escolhidas (Phi 0 e Phi 90) nas variantes de orientagdes da martensite presentes na
amostra.

Com o0 ensaio Sscan, para as amostras tratadas a 300_10min, 300_30min, 350_10min e
350 _30min é possivel identificar a presenca das fases: B2 e fase R. No entanto, para a amostra
400_10min existe a presenca da fase B19’ como se-destaca pela seta representada na Figura 3.10e.
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a) 300_10 b) 300_30

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Phi 0

c) 350_10 d) 350_30 B2

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Phi 0 Phi 90 Phi0

Phi 90 T

€) 400_10 Figura 3.10 - Ensaios Sscan das amostras

tratadas localmente.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Phi 0 Phi 90

E possivel observar uma diferenca de intensidades do pico B2 (110) ao longo do comprimento
do fio, sendo menos pronunciado na parte central do mesmo. Esta diferenca de intensidades é
inversamente proporcional ao perfil de temperaturas (Figura 1.6), uma vez que, na regido a mais alta
temperatura observa-se uma diminuigdo da intensidade do pico da Austenite (110). Na regido de mais
alta temperatura ainda é possivel identificar-se a Fase R (destacada pelo retangulo amarelo), isso pode
ser justificado pela presenca do precipitado NisTis. Este precipitado pode ocorrer em temperaturas
baixas e tempos curtos de tratamento [4], [11] tal como descrito no Capitulo 1.

Para a amostra 400_10min € possivel observar uma maior intensidade dos picos de B19’ para
Phi 0, quando comparado com o Phi 90, devido a acomodacéo de certas variantes da martensite.

3.2.1 - Tratamentos a 300 °C

O ensaio de tracao realizado na amostra tratada durante 10 minutos (300_10 min), figura 3.11,
apresenta um patamar a baixas tens@es. Esse patamar corresponde a uma transformac¢ao martensitica
em duas etapas, com a presenca da fase R. A sua presenca pode ser confirmada pela curva de
caracterizagdo térmica correspondente, representada na figura 3.11-2.

Ainda é possivel observar uma evolucéo das temperaturas de transformagéo para maiores
valores na Figura 3.11-1 e em conjunto com a Tabela 3.6 e figura 3.12, fazendo com que torne mais
evidentes os picos de transformag8es martensiticas, pela diminuicdo do encruamento.
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1- Curva de caracterizacao térmica, para determinacdo de temperaturas de transformagcéo,
2- Curva de tracao, 3- Curva de tensao maxima e deformagéo irrecuperavel, em fungéo do
namero de ciclos e 4 — Curva de andamento da energia absorvida por nimero de ciclo.
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Figura 3.12 — Temperaturas de transformacéo das amostras tratadas térmicamente a 300 °C
durante 10 e 30 minutos.
Tabela 3.6 — Temperaturas de transformagéo das amostras como recebida (AR), e com tratamentos
localizados a 300 °C durante 10 e 30 minutos. “X” corresponde aos valores de temperaturas indefinidos
ou ndo existem.
Amostra Agquecimento (°C Arrefecimento (°C)
R’s R’p R’f As Ap Af Rs Rp Rf Ms Mp Mf
AR -324|-23,7 |-186 | -110| 3,1 |179|16,2 | 0,0 | -9,7 | -104,2 | -115,5 | -1445
300_10 min | -6,9 2,9 11,1 | 198 | 31,2 14141388 | 259|121 | -716 | -108,2 | -130,5
300 30min | -0,1 | 116 | 22,1 | 348 | 393 |44,4]1404 | 349|293 | -438 X -110,7
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Por outro lado, a amostra envelhecida durante 30 minutos (figura 3.13) ndo apresenta esse
patamar, nas curvas de tragdo, uma vez que a temperatura ambiente, a amostra se encontra
Austenitica.

Com o aumento do tempo de envelhecimento, para uma temperatura constante de 300 °C
pode-se notar que as transformac¢des martensiticas evoluem para maiores temperaturas, com o auxilio
dafigura 3.11 e 3.13 e da Tabela 3.6 e figura 3.12. Os picos de transformac¢des, por outro lado, tornam-
se mais evidentes e menos espraiados com 30 minutos de ensaio. Tal aumento das temperaturas de
transformacé@o pode ser explicado pelo aumento da contribuicdo do fenémeno de precipitagdo na
amostra, ja explicado anteriormente.

Em relacdo aos ensaios de tragdo, a amostra que foi tratada a 300 °C durante 30 minutos
apresenta uma deformacao irrecuperavel muito superior & amostra com tempo de tratamento de 10
minutos (1,24 % para 300_10 min e 2,74 % para 300_30min). Por outro lado, ap6s a estabilizacéo, a
amostra tratada durante 30 minutos consegue atingir tensfes muito superiores (552,29 MPa para
300_10 min e 655,12 para 300_30 min).

Na amostra com tratamento localizado a 300 °C/10 min foi realizado o ensaio de DRX
Cyclestep. Este ensaio € apresentado na Figura 3.14.

Apéds a observacdo da Figura 3.14 verifica-se, durante o ensaio de tragdo, a transformacao
martensitica induzida por tenséo gradual ao longo do gradiente de funcionalidade presente no material.

As estrelas (Figura 3.14) correspondem as deformagdes pré-definidas.
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No inicio do ensaio de carga/descarga, a amostra é constituida, maioritariamente, por austenite.
Durante a carga, a intensidade dos picos B2 diminui. A presenca de Fase R é observada desde o inicio
do ensaio. Na curva de tensao a partir de 2,7% de deformacéo (estrela roxa) (onde se inicia o patamar
de transformacao martensitica) comecga a se observar o aparecimento de B19’, que comega a partir do
centro. Isto acontece devido a ser na parte central do fio onde se desenvolvem as mais altas
temperaturas, ocorrendo a formagao de B19’ pela modificagédo da fase R em B19'.

Quando a deformacéo alcanca os 7,8%, (estrela vermelha) o fio encontra-se completamente
martensitico (B19’).

Do mesmo modo, o comportamento inverso é observado com o descarregamento das tensdes.
Com a diminuicdo da percentagem de deformacdo nota-se um aumento da intensidade do pico de B2
e uma diminuig¢éo da intensidade do pico de B19'. Observa-se uma reversibilidade de transformacgdes,
tanto da fase R quanto de B19’.
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Aquando da carga, a transformacdo martensitica ocorre do meio do fio para as extremidades.
Este comportamento esta de acordo com os tratamentos térmicos localizados realizados na amostra
devido ao mesmo promover o aparecimento de Fase R. Durante a descarga, o comportamento é
invertido, conforme era de se esperar.

Na figura 3.14 é possivel obsevar uma diferenga na orientagéo cristalografica do pico B19'.
Além dessa diferencga, pode-se observar uma diferenca nas intensidades do pico B2 (110) e (200). Essa
orientagdo cristalogréafica pode ser observada, em maiores detalhes, na figura 3.15 pelos difratogramas
do ensaio de Cyclestep para a amostra tratada localmente a 300 °C durante 10 minutos.

No inicio do ensaio de tracdo (estrela azul) a amostra encontra-se austenitica, deste modo
(como ja mencionado anteriormente) nao € possivel observar picos referentes a B19’. Por outro lado,
0 pico B2 (200) encontra-se com maior intensidade em Phi 90, mas o pico B2 (110) encontra-se
intensificado em Phi 0. Para 1,6 % de deformacao (estrela laranja),a transformacao martensitica ainda
nao comegou a ocorrer, logo, tal como para a estrela azul ainda nao é possivel notar picos de B19'. Em
contrapartida, nota-se uma maior intensidade do pico B2 (110) para Phi 0 e o pico B2 (200) encontra-
se mais pronunciado para Phi 90.

Quando se atinge 2,72% de deformacéo (estrela roxa), a transformagao martensitica comeca
a acontecer, deste modo ja & possivel observar picos de B19’. Esses picos B19" encontram-se mais
intensos em Phi 0 e é possivel observar uma diminuigcdo da intensidade de B2 (110) pelo aparecimento
de B19’ (ja mencionado acima). O pico B2 (200) possui uma intensidade muito superior em Phi 90. No
meio do patamar transformacéo, a 4,0 % de deformacéo (estrela verde), os picos B19’ apresentam-se
com uma maior intensidade em Phi 0. O pico B2 (110) encontra-se com uma intensidade maior para
Phi 0. Por outro lado, em Phi 90, o pico B2 (200) possui maior intensidade mesmo apds a transformacéo
de fase para B19’ ja se ter iniciado.

Com o final do patamar, ao atingir 8% de deformacéao (estrela vermelha), nota-se uma completa
conversao do pico B2 (110) em B19’. Aquando da descarga, a 6,4 % de deformagéo (estrela cinzenta),
esta-se perante o inicio da transformacdo martensitica inversa, portanto o pico B2 (200) encontra-se
com maior intensidade em Phi 90.

Durante o ensaio de tragdo, observa-se (figura 3.15), pelos difratrogramas no centro do fio para
a orientacdo Phi 0, o aparecimento dos picos de B19’ (110), (002), (020), (111) e (021). Estes resultados
estdo de acordo com os obtidos por M. Hasan [20]. Por outro lado, para os planos perpendiculares a
direcdo de tracéo (Phi 90), observa-se o aparecimento dos picos (110), (002) e (111) de B2.

Phi 0 Phi 90
= ——0,8% = ——08%
=y —16% c —16%
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T8 ——40% o —40%
5 8.0 % s E o 8,0%
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gy 16 % = miscy 1,6 %
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@2,5 3.0 35 40 25 30 35 40

26 26
Figura 3.15 — Difractogramas dos ensaios Cyclestep para a amostra Euroflex_0,4_AR_TL_300_10. Sendo
A referente a orientacdo Phi 0 e B a orientagéo Phi 90.

Por fim, a amostra que apresenta um gradiente funcional mais evidenciado é a amostra tratada

a 300 °C durante 30 minutos.

3.2.2 — Tratamentos a 350 °C

Para os tratamentos localizados a 350 °C, o comportamento da amostra € muito semelhante
ao comportamento da mesma para o tratamento localizado a 300 °C, contudo, nas amostras tratadas
localmente a 350 °C, pelos ensaios Sscan na Figura 3.10 ¢ e d, € menos notério o gradiente funcional.
Por outro lado, o gradiente funcional se faz notar com maior evidéncia nos ensaios de tragao.
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Pela observacao das curvas de caracterizacdo térmica na Figura 3.16 e 3.17 em conjunto com
a Tabela 3.7, pode-se concluir que existe um aumento das temperaturas de transformacéo, tal como
ocorre no tratamento localizado a 300 °C.
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Figura 3.16 - Ensaios referentes & amostra tratada localmente a 350 °C durante 10 minutos.

1- Curva de caracterizacao térmica, para determinacdo de temperaturas de transformagcao,

2- Curva de tragao, 3- Curva de tensao maxima e deformagéo irrecuperavel, em fungéo do
namero de ciclos e 4 — Curva de andamento da energia absorvida por nimero de ciclo.

350_30min

texo

arrefecimento

T

aquecimento

350_30min
AR

150 -100 50 0O 50 100 150

w
N

L
» o ®w o

N

Temperatura (°C)

4 730

- F720
L710

690
680
670

[¥]

T T T T 650
0 20 40 60 80 100

Nuamero de ciclos

700
@

w
o
=

E
<
h)
=

o0

Tenséo (Mpa)

700
600+
500+
4004
300+
200
100

Extensé&o (%)

- [ L]
o o 3]

Energia absorvida/ciclo (MJ/m?)
I

(2]

o

20

40 60
Ndmero de ciclos

80

100

[4]

Figura 3.17 - Ensaios referentes a amostra tratada localmente a 350 °C durante 30 minutos.

1- Curva de caracterizagdo térmica, para determinagéo de temperaturas de transformacao,

2- Curva de tragdo, 3- Curva de tensdo maxima e deformacao irrecuperavel, em fungdo do
namero de ciclos e 4 — Curva de andamento da energia absorvida por nimero de ciclo.
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Tabela 3.7 - Temperaturas de transformacgéo das amostras como recebida (AR), e com tratamentos
localizados a 350 °C durante 10 e 30 minutos.“X” corresponde aos valores de temperaturas indefinidos ou

néo existem.
Amostra Aguecimento (°C Arrefecimento (°C)
R’s R’p R’t As Ap At Rs Rp R Ms Mp M
AR -324|-237|-186 |-110] 31 |179]|16,2| 0,0 | -9,7 | -104,2 | -115,5 | -144,5

350_10min | -9.4 51 | 182 | 28 |275|321|285)|229|16,6 | -556 | -89,8 | -137,7
350_30 min 1,6 143 | 19,5 | 286 | 32,1|359]319|275|235]| -510 | -755 | -127,3

No comeco do ensaio, ambas as amostras permitem absorver a mesma quantidade de energia,
porém, com o aumento do nimero de ciclagens a que as amostras sdo submetidas, a energia absorvida
diminui. As energias absorvidas em ambas as amostras estdo representadas nas figuras 3.16 e 3.17.
No final do ensaio de tracdo, a amostra tratada a 350 °C/10 min possui uma tensdo maxima e um valor
de deformacéo irrecuperavel inferiores a amostra tratada a 350 °C/30 min (622,29 MPa e 3,04 % para
350 °C_10 min e 658,98 MPa e 3,27 % para 350 °C_30 min), contudo a amostra com um tempo de
envelhecimento de 10 minutos possui um maior valor de energia absorvida no final dos 100 ciclos aos
guais as amostras foram submetidas (7,33 MJ/m3 para 350 °C/10 min e 6,43 MJ/m3)

3.2.3 — Tratamentos a 400 °C

Em primeira analise é possivel observar, na Figura 3.18 e 3.19 e pela Tabela 3.8, que ocorre
uma evolucdo das temperaturas de transformacdo com o aumento do tempo de tratamento.

Deste modo, pode-se concluir que existe uma sobreposicdo de transformacfes em
aguecimento, isto €&, as transformagdes B19’ -> R, R -> B2 ocorrem a temperaturas muito préximas,
fazendo com que os picos se sobreponham parcialmente.

Em relagdo as temperaturas de transformacdo, as mesmas evoluem para maiores
temperaturas a medida que se aumenta o tempo de tratamento, como pode ser observado na Tabela
3.8 abaixo.
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Figura 3.19 - Ensaios referentes & amostra tratada localmente a 400 °C durante 10 minutos.
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namero de ciclos e 4 — Curva de andamento da energia absorvida por numero de ciclo.

Tabela 3.8 - Temperaturas de transformacgéo das amostras como recebida (AR), e com tratamentos
localizados a 350 °C durante 10 e 30 minutos. “X” corresponde aos valores de temperaturas indefinidos
ou ndo existem.

Amostra Aquecimento (°C) Arrefecimento (°C)
R’s R’p R’¢ As Ap At Rs Rp R Ms Mp M
AR -324|-23,7)|-186|-110(3,1|179]16,2| 0,0 | -9,7 | -104,2 | -115,5 | -144,5

400_10 min | -11,8 X X X X 62 | 114 |-6,2|-126 | -585 | -675 | -84,0
400_30 min 4,4 X X X X 11721130 ] 438 0,5 -37,5 | 47,2 | -59,6

Ao tratar dos ensaios de tracéo, representados na Figura 3.18 e 3.19, nota-se que a amostra
tratada termicamente durante 10 minutos apresenta deformacéo irrecuperavel mais faseada ao longo
dos ciclos.

Por outro lado, a amostra com tratamento localizado a 400 °C durante 30 minutos estabiliza
apos um menor nimero de ciclos, quando comparada com a amostra tratada a 10 minutos.

Pode-se observar que a amostra tratada durante 30 minutos possui um valor superior de tenséo
maxima e deformacao irrecuperavel (568,70 MPa e 2,70 % para 400 °C_10 min e 585,60 MPa e 3,99
% para 400 °C_30 min). Contudo, a amostra com tempo de envelhecimento de 10 minutos possui uma
maior quantidade de energia absorvida ao fim de 100 ciclos (8,32 MJ/m?3 para 400 °C_10 min e 5,33
MJ/m? para 400 °C_30 min).

Com o DRX Sscan é possivel observar que a mesma possui um gradiente funcional bem
pronunciado ao longo do fio, com o aumento do pico de B19’ a medida que B2 diminui, como pode ser
observado pela Figura 3.10e, para Phi 90.

Por fim, a amostra que apresenta um gradiente funcional mais evidenciado é a amostra tratada
a 400 °C durante 10 minutos.

3.2.4 — Tratamentos localizados com duracéo de 10 minutos
Neste subcapitulo os tratamentos térmicos localizados irdo ser em termos de temperaturas de
tratamento, para o tempo de envelhecimento de 10 minutos.
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Com os tratamentos térmicos localizados, verificam-se alteracbes significativas das
temperaturas de transformacao.

Por outro lado, em arrefecimento, os picos de transformacgéo tendem a ficar menos definidos e
diminuindo as suas temperaturas de transformac&o tal como em aquecimento, como pode se constatar
pela tabela 3.9.

Tabela 3.9 - Temperaturas de transformacdo das amostras como recebida (AR), e com tratamentos
localizados durante 10 minutos, para as temperaturas de 300 °C, 350 °C e 400 °C.“X” corresponde aos
valores de temperaturas indefinidos ou ndo existem.

Amostra Aquecimento (°C Arrefecimento (°C)
R’s R R’ As Ap At Rs Rp R+ Ms Mp M
AR -324 | -23,7|-186 | -110| 3,1 [179]16,2 | 0,0 -9,7 | -104,2 | -115,5 | -1445

300 10 min | -6,9 2,9 11,1 | 198 [ 312 4141388259 | 121 | -71,6 | -108,2 | -130,5
350_10 min | -9,4 51 13,2 28 |275321]285|229| 16,6 | -55,6 | -89,8 | -137,7
400_10 min | -11,8 X X X X 62 1114 ]| 62 | -12,6 | -585 | -67,5 | -84,0

Ha um aspeto curioso que pode ser observado nas amostras tratadas a 300 °C e 350 °C, a um
tempo constante de 10 minutos. Verifica-se, que as transformac¢des ocorrem a maiores temperaturas e
nota-se, em aguecimento, uma aproximacao dos picos de modo a se sobreporem, contudo, na amostra
com tratamento localizado a 400 °C nota-se uma diminuicdo das temperaturas de transformacéo. Este
efeito pode estar associado a uma grande parte da recristalizacdo e alivio de tensdes do material que
ocorreu a esta temperatura, e ndo é verificado nas restantes temperaturas. De acordo com A.R. Pelton
et al. os envelhecimentos a 400 °C promovem uma mudanc¢a mais significativa nas temperaturas de
transformagéo [4].

Na Figura 3.20 encontram-se as curvas de deformacéo irrecuperavel e tensdo maxima em
funcdo do nimero de ciclos de carga/descarga. Nela pode-se observar que a amostra tratada a 350
°C/10 min possui 0 maior valor de deformacgéo irrecuperavel, quando comparada com os as outras
amostras com tratamentos a 300 °C/10 min e 400 °C/ 10 min, 0 mesmo acontece para os valores de
tensdo maxima, sendo superior na amostra tratada a 350 °C/10 min. Os valores de tensdo maxima e
deformacéo irrecuperavel para as amostras sao, respetivamente: 552,29 MPa e 1,24 % para a amostra
com tratamento a 300°C/10 min, 622,29 MPa e 3,04 % para a amostra tratada a 350 °C/10 min e 568,70
MPa e 2,70 % para a amostra com tratamento localizado a 400 °C/10 minutos.

4.0
1% — Tensao Maxima - 740
3,54--a0710  --- Deformagao Irrecuperavel [ 720
H{ =—300_10 _700
3’0__:238:18 PR R LT i :—680
25 A it L6680

Tensao maxima (Mpa)

Deformacao irrecuperavel (%)

Numero de ciclos

Figura 3.20 — Curvas de tensdo méaxima e Deformacéo irrecuperavel para as amostras tratadas localmente. A
azul encontram-se as curvas para a amostra tratada a 300 °C, a verde a amostra tratada a 350 °C e a vermelho
as curvas referentes a amostra tratada a 400 °C. Os trés tratamentos foram efetuados durante 10 minutos.

Em relacd@o a energia absorvida, Figura 3.21, é notério que a amostra tratada localmente a 350

°C/ 10 min possui um menor valor de energia absorvida (7,33 MJ/m?), ap6s 100 ciclos, quando
comparada com as amostras tratadas a 300 °C e 400 °C.
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Figura 3.21 — Curvas da energia absorvida em funcéo do nimero de ciclos para as amostras tratadas a 300
°C/10 min (curva a azul), 350 °C/10 min (curva a verde) e 400 °C/10 min (curva a vermelho).

Os valores de energia absorvida ao fim de 100 ciclos séo, respetivamente: 11,32 MJ/m? para
300°C/10 min, 7,33 MJ/m? para 350 °C/10 min e 8,32 MJ/m?3 para 400 °C/10 min.

Portanto, a amostra tratada a 350 °C durante 10 minutos possui os valores de tensdo maxima
e deformacéo irrecuperavel superiores as amostras tratadas a 300 °C e 400 °C, durante 10 minutos,
contudo, possui 0 menor valor de energia absorvida apés 100 ciclos.

3.2.5 - Tratamentos localizados com duracéo de 30 minutos

Aqui apresentam-se as comparagbes das amostras com tratamentos localizados as
temperaturas de 300 °C, 350 °C e 400 °C, todas com um tempo de envelhecimento de 30 minutos.

Com a figura 3.13, 3.17, 3.19, é possivel observar as curvas de caracterizagdo das amostras
com tratamento térmico localizado durante 30 minutos, bem como a amostra AR.

Em arrefecimento, verifica-se que as temperaturas de Rs diminuem e Ms aumentam, com o
aumento da temperatura de tratamento. As temperaturas de transformacéo As aumentam relativamente
a amostra no estado de partida, no caso das amostras a 300 °C e 350 °C.

Pode-se afirmar que com o maior tempo de tratamento, h4 uma estabilizagéo da temperatura
de tratamento ao longo do fio, promovendo uma maior quantidade de precipitacdo e alterando as
temperaturas de transformacao.

Tabela 3.10 - Temperaturas de transformacéo das amostras como recebida (AR), e com tratamentos
localizados durante 30 minutos, para as temperaturas de 300 °C, 350 °C e 400 °C. “X” corresponde aos
valores de temperaturas indefinidos ou ndo existem.

Amostra Aguecimento Arrefecimento
R’s R’p R’ As Ap At Rs Rp Rs Ms Mp M
AR -32,4 | -23,7]-186 | -11,0| 31 [179]16,2| 0,0 | -9,7 [ -104,2 | -115,5 | -144,5

300 30min | -0,1 | 116 | 22,1 | 348 | 39,3 | 444 ] 40,4 | 349 | 29,3 | -43,8 X -110,7
350_30 min 1,6 14,3 | 19,5 | 28,6 | 32,1 359|319 |275|235| -51,0 | -755 | -127,3
400_30 min 4,4 X X X X 172]1130] 48 | 05 | -375 | -47,2 | -59,6

Para os ensaios de tragdo, Figura 3.22, pode-se observar que a amostra tratada a 400 °C/30
min possui o valor de deformacdo irrecuperavel superior as amostras tratadas a 300 °C/30 min e 350
°C/30 min, contudo, a mesma apresenta um valor inferior de tensdo méxima que as restantes amostras.
Esses valores de deformacdo irrecuperavel e tensdo maxima séo, respetivamente: 2,74 % e 655,12
MPa para 300 °C/30 min, 3,27 % e 658,98 MPa para 350 °C/30 min e 3,99 % e 585,60 MPa para 400
°C/30 min.
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Figura 3.22 - Curvas de tensdo méaxima e Deformacéo irrecuperavel para as amostras tratadas localmente. A
azul encontram-se as curvas para a amostra tratada a 300 °C, a verde a amostra tratada a 350 °C e a vermelho
as curvas referentes a amostra tratada a 400 °C. Os trés tratamentos foram efetuados durante 30 minutos.

Em relagéo a energia absorvida, ao fim de 100 ciclos, Figura 3.23, é notorio a diminuigcdo da
quantidade de energia absorvida com o0 aumento da temperatura de tratamento para um tempo de 30

minutos.
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Figura 3.23 - Curvas da energia absorvida em fungdo do nimero de ciclos para as amostras tratadas a 300 °C/30
min (curva a azul), 350 °C/30 min (curva a verde) e 400 °C/30 min (curva a vermelho).

Portanto, a amostra tratada a 400 °C/30 min possui o maior valor de deformacdao irrecuperavel
em comparagdo com as amostras tratadas a 300 °C e 350 °C, contudo a mesma possui o valor inferior
de tensdo maxima e energia absorvida por ciclo.

Em concluséo, de todos os tratamentos localizados efetuados no decorrer desta dissertacdo, a
amostra que possui um gradiente funcional mais evidenciado é a amostra tratada a 400 °C durante 10
minutos. Isto pode-se observar claramente pelos ensaios de tracdo, no aparecimento de dois
patamares de carga, caracteristicos dos materiais com gradiente funcional.
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Capitulo 4

— Conclusao e Trabalho Futuro

A presente dissertacéo teve como objetivo a caracterizacao de uma liga de Ni-Ti, rica em niquel,
na forma de arame com 0,4 mm de didmetro de modo a se proceder a uma produ¢do de um gradiente
funcional. Conseguiu-se produzir e estudar os efeitos dos tratamentos localizados na amostra em

estudo.
Com os
[ ]

ensaios realizados conclui-se que:

As ligas Ni-Ti s@o fortemente influenciadas pelo modo como a transformacao
martensitica ocorre, e sdo dependentes da temperatura e do estado de deformacéo.
A amostra no seu estado como recebida, AR, encontra-se parcialmente encruada.

O tratamento térmico a 500 °C/30 min promoveu um alivio de tens6es no material, de
modo a diminuir o nivel de encruamento. Por outro lado, o tratamento a 850 °C/30 min
promoveu a uma dissolucdo dos precipitados na amostra, fazendo com que as
transformagdes martensiticas ocorressem numa Unica etapa (B2 < B19’).

O gradiente funcional, por efeito de Joule ao longo do fio foi claramente colocado em
evidéncia.

Com os ensaios de DRX Sscan foi possivel observar o gradiente funcional e com o
Cyclestep constatou-se a reversibilidade da transformacao martensitica

As amostras localmente tratadas possuem os valores de deformagéo irrecuperavel,
tensdo maxima e energia absorvida/ciclo identificados pela tabela 4.1 abaixo.

A amostra que exibiu um maior gradiente funcional foi a amostra envelhecida a 400 °C
com tempo de envelhecimento de 10 minutos.

Tabela 4.1 — Valores de deformacao irrecuperavel, tensdo méaxima e energia absorvida/ciclo para todas as

amostras
Deformacéao Tensdo maxima E”e.rg'a_
Amostra irrecuperavel (%) (MPa) absorvida/ciclo
(MJ/m?3)
300 10 1,2 552 11,3
300 30 2,7 655 8,1
350_10 3,1 622 7,3
350 30 3,3 659 6,4
400_10 2,7 569 8,3
400_30 4,0 586 5,3

Nesta dissertacdo, os ensaios realizados sdo concordantes com o0s obtidos pelos autores

Pelton et al., D.

Wolons et al., 0 que nos estimula a prosseguir com trabalhos futuros.

Para trabalhos futuros, sera interessante realizar ensaios para uma outra geometria como a

seccao retangul

ar de modo a poder analisar mais detalhadamente aspectos realcionados com a adesao

refor¢o (fita de liga com memoria de forma) / matriz (polimérica), bem como a forga de actuacao.

27



28



Capitulo 5 — Referéncias

[1]

2]
[3]

[4]
[5]

[6]

[10]
[11]
[12]

[13]

[14]

[15]
[16]
[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

W. J. Buehler, J. V. Gilfrich, and R. C. Wiley, “Effect of Low-Temperature Phase Changes on
the Mechanical Properties of Alloys near Composition TiNi”, J. Appl. Phys., vol. 34, no. 5, pp.
1475-1477, 1963.

K. Otsuka and T. Kakeshita, “Science and Technology of Shape-Memory Alloys: New
Developments”, MRS Bull., vol. 27, no. 02, pp. 91-100, 2002.

Q. Meng, H. Yang, Y. Liu, T. Nam, and D. Favier, “Ti—50.8at.% Ni wire with variable
mechanical properties created by spatial electrical resistance over-ageing”, J. Alloys Compd.,
vol. 577, no. SUPPL. 1, pp. S245-S250, 2013.

A. R. Pelton, J. Dicello, and S. Miyazaki, “Optimisation of processing and properties of medical
grade Nitinol wire”, Minim. Invasive Ther. Allied Technol., vol. 9, no. 2, pp. 107-118, Jan. 2000.
L. A. Santos, D. A. Pereira Reis, and J. Otubo, “Avaliacdo das temperaturas de transformacao
no DSC em liga NiTi apos o envelhecimento com e sem carga.”, Proceedings 70° Congresso
Anual da ABM, ABM Week, 17-21/08/2015, Rio de Janeiro, Brasil., pp. 2524-2532.

P.F Rodrgues, P. lacio, E. Camacho, S. Telmo, F.M.B Fernandes, “Structural Characterization
of Functionally Graded Shape Memory Alloys”, aceite para publicagdo em TMQ- Techniques,
Methodologies and Quality, pp. 1-11, 2018.

J. A. Shaw and S. Kyriakides, “Thermomechanical aspects of NiTi", J. Mech. Phys. Solids, vol.
43, no. 8, pp. 1243-1281, 1995.

A. M. Pereira, “Deformacao plastica severa por ECAP de ligas com meméria de forma”, Tese
de mestrado em Engenharia de Materiais, FCT/UNL, 2013.

B. S. Shariat, Y. Liu, Q. Meng, and G. Rio, “Analytical modelling of functionally graded NiTi
shape memory alloy plates under tensile loading and recovery of deformation upon heating”,
Acta Mater., vol. 61, no. 9, pp. 3411-3421, 2013.

F. M. B. Fernandes, Shape Memory Alloys - Processing, Characterization and Applications, no.
April 2013, InTech, Croécia, 2013.

K. Otsuka and X. Ren, “Physical metallurgy of Ti-Ni-based shape memory alloys”, Prog. Mater.
Sci., vol. 50, no. 5, pp. 511-678, 2005.

M. Nishida, C. M. Wayman, and T. Honma, “Precipitation Processes in Near-Equiatomic TiNi
Shape Memory Alloys”, Metall. Trans., vol. 17, no. 9, pp. 1505-1515, 1986.

J. Khalil-Allafi, A. Dlouhy, and G. Eggeler, “Ni4Ti3-precipitation during aging of NiTi shape
memory alloys and its influence on martensitic phase transformations”, Acta Mater., vol. 50, no.
17, pp. 4255-4274, 2002.

D. A. Miller and D. C. Lagoudas, “Influence of cold work and heat treatment on the shape
memory effect and plastic strain development of NiTi”, Mater. Sci. Eng. A, vol. 308, no. 1-2, pp.
161-175, 2001.

J. P. Oliveira, R. M. Miranda, N. Schell, and F. M. B. Fernandes, “High strain and long duration
cycling behavior of laser welded NiTi sheets”, Int. J. Fatigue, vol. 83, pp. 195-200, 2016.

A. S. Mahmud, Y. Liu, and T. H. Nam, “Design of functionally graded NiTi by heat treatment”,
Phys. Scr. T, vol. T129, pp. 222-226, 2007.

F. Ferreira, “Producgéao e caracterizagdo de materiais com gradiente funcional a partir de ligas
com memoaria de forma”, Tese de Mestrado em Engenharia de Materiais, FCT/UNL, 2015.

P. Sittner, P. Lukas$, V. Novak, M. R. Daymond, and G. M. Swallowe, “In situ neutron diffraction
studies of martensitic transformations in NiTi polycrystals under tension and compression
stress”, Mater. Sci. Eng. A, vol. 378, no. 1-2 SPEC. ISS., pp. 97-104, 2004.

O. Benafan, A. Garg, R. D. Noebe, H. D. Skorpenske, K. An, and N. Schell, “Deformation
characteristics of the intermetallic alloy 60NiTi”, Intermetallics, vol. 82, pp. 40-52, 2017.

M. Hasan, W.W. Schmabhl, K. Hackl, R. Heinen, J. Frenzel, S. Gollerthan, G. Eggeler, M.
Wagner, J. Khalil-Allafi, A. Baruj, “Hard X-ray studies of stress-induced phase transformations
of superelastic NiTi shape memory alloys under uniaxial load”, Mater. Sci. Eng. A, vol. 481—
482, no. 1-2 C, pp. 414-419, 2008.

Hammersley A.P., Svensson S. O., Hanfland M., Fitch A. N. and Hausermann D. Two-
dimensional detector software: From real detector to idealised image or two-theta scan. High
Pressure Research, vol. 14 235-248, 1996.

A. Radi, J. Khalil-Allafi, M. R. Etminanfar, S. Pourbabak, D. Schryvers, and B. Amin-Ahmadi,
“Influence of stress aging process on variants of nano-Ni4Ti3precipitates and martensitic
transformation temperatures in NiTi shape memory alloy”, Mater. Des., vol. 142, no. 2017, pp.
93-100, 2018.

J. Uchil, F. M. B. Fernandes, and K. K. Mahesh, “X-ray diffraction study of the phase

29



[24]

[25]

transformations in NiTi shape memory alloy”, Materials Characterization, vol. 58, no. 3, pp.
243-248, 2007.

D. Wolons, F. Gandhi, and B. Malovrh, “Experimental Investigation of the Pseudoelastic
Hysteresis Damping Characteristics of Shape Memory Alloy Wires”, J. Intell. Mater. Syst.
Struct., vol. 9, no. 2, pp. 116-126, 1998.

M. C. Piedboeuf, R. Gauvin, and M. Thomas, “Damping Behaviour of Shape Memory Alloys:

Strain Amplitude, Frequency and Temperature Effects”, J. Sound Vib., vol. 214, no. 5, pp. 885—
901, 1998.

30



Anexos

Método das tangentes
texo

R
arrefecimentg

aquecimento

Af

Fluxo de calor (mW/mg)

T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150
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Figura 1 - Exemplo de utilizagdo do método das tangentes para a amostra
Euroflex_0,4_AR_TL _300_10

Com o ensaio acima representado (figura 1), é possivel observar um caso caracteristico
de ciclo de caracterizacéo para determinacdo das temperaturas de transformacao, no qual nota-
se uma evidente sobreposi¢do de fases em aquecimento. Com essa sobreposi¢do, ndo €
possivel proceder a determinacao de R’se R'x.

Neste mesmo ensaio (figura 1) é notorio a histerese térmica existente entre picos em
aguecimento e arrefecimento. Para esta amostra a histerese é de aproximadamente 2,6 °C.

Anélise dos Ensaios de Caracterizagdo das Temperaturas de

Transformacéo

Para a caracterizacdo dos valores de temperaturas de transformacdo, foi utilizado o
equipamento NETSCH PROTEUS THERMAL ANALYSIS. Para tal, deve-se seguir as instrucdes
abaixo evidenciadas, procedendo da mesma maneira para ambas as curvas, aquecimento e
arrefecimento.

1°: Abrir o ensaio no programa DSC (ficheiro com extensao “.ngb-sd7”)

o 0.4 interior 10min 300.ngb-sd7

Figura 2 - Nome do ficheiro a ser utilizado no programa NETSCH PROTEUS THERMAL
ANALYSIS.
2°: Converter os eixos de Energia (mW/mg) em funcdo do tempo (min) para energia
(mW/mg) em fung&o da Temperatura (°C), com o auxilio de icone (Figura 4 e 5):

Tt
i+

Figura 3 — icone a clicar de modo a converter os eixos.

ifigura 4 — Gréfico de energia em funcao do tempo (A). Grafico de Energia em funcéo da temperatura (B)
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3% Retirar o primeiro aquecimeno e o Ultimo arrefecimento, visto ndo acrescentar
qualquer informacéo ao ciclo de caracterizacdo. Desmarcar os adcionais as curvas do ensaio de
caracteriza¢cdo, uma vez que, dizem respeito ao fluxo de gases, como se pode observar na Figura

6.
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Figura 5 — Esquerﬁ representativo do 3° ponto.

4°: De forma a determinar a que temperatura a transformacao de fase se inicia (Onset), aonde
atinge 50 % da mesma (Peak) e, por fim, o valor de temperatura se cessa a transformacéo (End),
devera se proceder selecionando o icone gque se pretende utilizar (Figura 7).

Ao selecionar o icone a utilizar, uma curva a tracejado e duas linhas verticais irdo
aparecer. A curva a tracejado diz respeito a primeira derivada e as duas linhas verticais irdo
delimitar o inicio e fim da transformacgédo, como representado nas Figuras 8, 9 e 10.
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kA W
A B C

Figura 6 - Icones referentes ao Onset (A), Peak (B), End (C).

M 28 (3] Mac @8

) Main: Onset

2.1 DSC e min: 0.9 % Imermac 512 2| CMasl
% [1.4] Dynamic
L4 [1.5) Dymamic

[E¥ [1.4] 0.4 interior 10min 300.ngb-sdT Euroflex 0.4 10min 300 interior 0772017 14:03:51
Craation of Macro | bsc.

Figura 7 — Representagdo do Onset, com o cursor nas extremidades do pico de transformacéo.

I Lo | o
=T r— e

i [1.4] 0.4 interior 40min 300.ngb-sdT Eurofiex 0.4 10min 300 interior 0710772017 44:03:51 [ [1.5] 0.4 terior 10min 300. Eurofex 0.4 10mn 300 interior 07ATRONT 14:03:51

bsc

Figura 8 - Representacdo do Peak, com o cursor nas extremidades do pico de transformagao.
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Main: End
2,8 [ e 455 &
Inermin: 51,1 3| Iwermaxs 511 3| [lManudl

[1.41 0.4 interior 10min 300.ngb-3d7 Eurofiex 0.4 GTT2077 14:03:51 B 1.1 0.4 iterior 10min 300 ngb-3d7 0772017 14:03:51

DSC

Remove all files and Ioad a new one.

Figura 9 - Representagdo do End, com o cursor nas extremidades do pico de transformacéo.

Determinagdo dos Rampas de aquecimento
Para a obtencdo das rampas de aquecimento deve-se selecionar no 3° ponto a rampa
de aquecimento que se pretende estudar.

Determinacado do patamar isotérmico do tratamento de envelhecimento
Para ser possivel a obervagéo do patamar isotérmico no programa NETSCH PROTEUS
THERMAL ANALYSIS deve-se seguir os pontos abaixo.

1° Deve-se proceder do mesmo modo que o primeiro ponto dos ensaios de

caracterizacgao.
2% Apoés aberto o ensaio a ser estudado, deve-se desmarcar o icone referente a

tempeoratura e ao adicional, deixando somente o icone do DSC marcado (Figura 11)

VIE Main
4 VIR [1] euroflex_0.4_SOL_E_400C_C (eu
4 [V]ms 12 segments
-@ ~ DSC
[~ Temp.
» [V Additional

NETZSC+ Proteus Tharmal Antysis - omm

VIE) Main
4 VIR (1] euroflex_0.4_SOL_E_400C_C (eu
4 [V]as 12 segments
L.~ psc
g--{] ~ Temp.
» [J@ Additional

AT

Figura 10 — Esquema representativo da escolha dos icones a desmarcar.
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3°: Converter, da mesma maneira do 2° ponto dos ciclos de caracterizagao (Figura 12).

HETZSCH Proteus Thermal desivis

runes e

Figura 11 — Esquema representativo da conversdo das curvas no DSC.

4°;  Desmarcar todas as partes da curva e marcar, somente, o icone referente a parte
da curva isotérmica, Figura 13.

18 Main
P [ [1] eurD.4_SOL_E_300C_C (eurd.d_50
b= 1- Isothermal
DD\ 2 - Dynamic
f> I =% 3 - Isothermal
b ] 4- Dynamic
f> I =% 5- sothermal
5 % 6 - Dynamic
b [ ]= 7 - Isothermal
bD\ 8- Dynamic
5[ ]% 9- Isothermal
b 14 10 - Dynamic
b [ ]=% 11 - Isothermal
» [ 1% 12 - Dynamic

Figura 12 — icone a marcar.

5% Aquando da marcacédo da parte isotérmica do ensaio, um aviso ird aparecer, deve-
se clicar em “OK” de modo a transformar o eixo dos x em tempo (min), como observado na Figura
14.

NETZSC Pt Themal s

NETZSCH Proteus Thermal Analysis

Isothermal data must be displayed in time scaling.
Press <OK> to change to time-scaled X-axis. ‘
| ok || cancelr |

SR Gt

Figura 13 — Esquema representativo do patamar isotérmico apés a mudanca do eixo de x para tempo
(min)

6°: Apds o 5° ponto, deve-se utilizar o zoom de modo a apresentar a curva da maneira
desejada.

35



