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Resumo

O NiTi € uma liga equiatdmica de niquel e titédnio que
apresenta propriedades como
biocompatibilidade, memodria de forma e
superelasticidade. O Laboratério de Conformacéao
Mecanica (LdTM - UFRGS) esta realizando diferentes
experimentos de producdo da liga NiTi através de
metalurgia do pdé convencional e moldagem de pds
por injegdo, sua caracterizagdao e processamento por
conformacdo mecéanica. O uso da liga de NiTi também
é explorado em dispositivos médicos. Este artigo
apresenta uma parte deste projeto que consiste na
comparagao propriedades quimicas e
metallrgicas presentes na liga de NiTi produzida por
diferentes processos (MIM e metalurgia do po
convencional (P/M)). Andlises de Calorimetria
Diferencial  Exploratéria (DSC), medicbes de
microdureza e nanodureza, anadlise metalografica,
avaliacdo do teor de porosidades e analise da

excelentes

das

Abstract

The NiTi is an equiatomic Nickel and Titanium alloy that
presents excellent properties as biocompatibility, shape
memory and superelasticity. The Laboratory of Metal
Forming (LdTM-Ufrgs)
experiments aiming the production of NiTi alloys using
conventional powder metallurgy (PM) and powder injection
molding (PIM), the and processing
possibilities through metal forming. The use of NiTi alloy in
medical devices is also being explored. This article
presents a part of this project which is concerned with
comparison between the chemical and metallurgical
properties obtained in NiTi alloy from both processes (PIM
and conventional PM). Differential Scanning Calorimetry
(DSC), measurements  of hardness  and
nanohardness, metallography, porosity evaluation and
analysis of the chemical composition
Dispersive Spectroscopy (EDS),
evaluate the material and the possibilities of the two

is carrying out many different
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Estudo comparativo de amostras de NiTi produzidas por metalurgia do pé
Fabio Luis Knewitz, Wilberth Harold Deza Luna, Alexandre da Silva Rocha, Lirio Schaeffer

composicdo quimica por Espectroscopia de Raios-X different methods concerning the achievable properties.
por Energia Dispersiva (EDS), foram realizadas com o

intuito de avaliar o material e as possibilidades dos

dois diferentes métodos com relacdo as propriedades

apresentadas.

Palavras-chave: NiTi, metalurgia do pd, moldagem Key words: NiTi, conventional powder metallurgy, powder
de pds por injegéo. injection molding.

1. Introducao

O NiTi € uma liga equiatomica de niquel e titdnio descoberta ao redor dos anos 60 e que possui
ampla aplicagdo. Com a descoberta de sua excelente biocompatibilidade, sua aplicagdo tem sido enfatizada
em dispositivos na area médica (préteses, stents e instrumentos cirlrgicos como cateteres, agulhas,
capilares, tubos-guia, entre outros) e na odontologia em geral. As caracteristicas que tornam esta liga
interessante sdo a sua superelasticidade, o efeito de memodria de forma (SMA - Shape Memory Alloy) e
excelente biocompatibilidade, sendo as duas ultimas particularmente interessantes, devido ao fato de
conferirem aos materiais a capacidade de auto-expansdo e de nao apresentar rejeicao do organismo.
Algumas outras aplicagGes sdo: chaves interruptoras elétricas, antenas de aparelhos telefénicos portateis,
fibra para camisa social, rebites, conexGes e atuadores automobilisticos (Duering et al., 1999; Krone et al.,

2005).

A metalurgia do po6 é a técnica utilizada para produzir compostos metalicos ou ceramicos através da
produgdo do po e de sua consolidacdo, pela aplicacdo de pressdo e calor sob temperaturas abaixo do ponto
de fusdo do constituinte majoritario (Braga et al., 2007). A Moldagem de Pds por Injecdo consiste na
mistura de pds (constituintes da pega) com um aglutinante (usualmente um polimero) formando uma carga

injetavel que pode ser moldada.

Orteses endovasculares confeccionadas a partir da liga de NiTi superelastica representam um
componente fundamental na luta contra doencas do coragdo. Isto se deve a conjungdo das caracteristicas da
liga de superelasticidade e biocompatibilidade. Superelasticidade é a capacidade da liga se comportar de
forma elastica com deformagdo de até 10%, devido a transformacdo por tensdo de austenita em martensita.
A biocompatiblidade é originaria da camada de o6xido de titanio formada sobre a liga, altamente estavel

quimicamente no corpo humano (Mehta et al., 2007).

O objetivo deste trabalho foi comparar propriedades de ligas de NiTi produzidas via metalurgia do pd
convencional (P/M) e por moldagem de pés por injegao (MIM). No entanto, uma das dificuldades do uso do
processo de metalurgia do pd a ser superada, é a tendéncia de formacdo de outras fases intermetalicas

como: NiTi, e Ni3Ti que ndo apresentam memdria de forma (Bram et al., 2002).

45

Estudos tecnoldgicos - Vol. 4, n°® 1:44-54 (jan/abr 2008)



Estudo comparativo de amostras de NiTi produzidas por metalurgia do pé
Fabio Luis Knewitz, Wilberth Harold Deza Luna, Alexandre da Silva Rocha, Lirio Schaeffer

2. Materiais e Métodos

2.1. Producao da Liga Ni-Ti

As amostras de Ni-Ti confeccionadas através da injecdo de pds metdlicos foram produzidas a partir
da mistura de pé de niquel (caracteristicas: tamanho menor que 44 micrometros e 99.8% (metal base), pd
de titdnio (caracteristicas: tamanho menor que 44 micrometros e 99.5% (metal base)) e o ligante
(composto por: 50% de poliisobutileno, 30% de parafina, 15% de cera de abelha, 5% de acido estearico),
misturados durante 2 horas e meia em misturador de duplo cone. Foi usado uma proporcdo de 46% em

volume de ligante na mistura e a razdo entre os pds metalicos foi equiatémica.

A mistura foi injetada com uma pressao de 1800bar e temperatura de 110°C de forma a preencher

as cavidades da matriz em injetora de alta pressao.

A remocdo do ligante se fez através da extracdo quimica, com hexano durante duas horas em
temperatura de 36°C, e através de extracdo térmica durante a sinterizacdo. A sinterizacdo obedeceu a curva

de aquecimento apresentada na Figura 1.
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Figura 1: Gréfico indicando a curva de aquecimento utilizada na sinterizacdo da amostra produzida por

moldagem de pds metalicos por injegao.

Corpos de prova produzidos por metalurgia do pd convencional usando pdés de niquel, titdnio e
estearato de zinco como lubrificante, com tempo de mistura em moinho atritor de 4 horas, pressao de
compactagdo de 1000 MPa e dimensGes de 14 milimetros de diametro por 9,5 milimetros de altura foram

sinterizados. A sinterizacdo obedeceu a curva de aquecimento apresentada na Figura 2.
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Figura 2: Gréfico indicando a curva de aquecimento utilizada na sinterizacgdo da amostra produzida por

metalurgia do pé convencional.

Ambas as sinterizagdes ocorreram em forno tubular resistivo com atmosfera controlada de argo6nio

5.0.

2.2. Caracterizacao das Amostras

Foi realizada a preparagdo metalografica das amostras produzidas por metalurgia do p6é convencional
e pelo processo de injecdo, tendo sido realizado o polimento, as amostras foram levadas ao microscopio
otico, para que fosse feita a aquisicdo das imagens de forma a permitir avaliar a porosidade através de

analise de imagens obtidas nas metalografias sem ataque do nitinol, utilizando o programa de analise de
imagens Imagel versao 1.41a.

As amostras em seguida foram atacadas durante 45 segundos em um ataque constituido por 30ml
de acido acético glacial, 5ml de acido nitrico e 2ml de acido fluoridrico, de forma a revelar as fases presentes

nas amostras.

Para a medigdo de microdureza foi utilizada uma carga de 100df, tempo de 15s de indentagdo e
temperatura ambiente de 25°C, foram realizadas 15 medidas a fim de minimizar o efeito das porosidades
que aumentam a dispersao dos resultados.

Os ensaios de nanodureza foram realizados utilizando um nanodurémetro HV 100 Fischerscope,

utilizando carga de 250 mN, tempo de indentagdo de 60 segundos e ponta de diamante tipo Berkovick.

Os parametros fixados foram a taxa de aquecimento e de resfriamento constante de 10°C/min em
uma faixa de temperaturas que variou de 100°C até -150°C. Foi utilizado porta-amostra de aluminio nado

hermético, gas nitrogénio para o resfriamento e amostras de massa aproximada a 10mg (ASTM D 3418-03,

2003).
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As microscopias eletronicas de varredura e Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS),
foram realizadas com tensdo de aceleragdo de 20kV no aparelho de marca JEOL (Akishima, Tdkio, Japdo)

modelo JSM 5800 do Centro de Microscopia da UFRGS.

3. Resultados e Discussao
3.1. Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

A transformacdo de fase austenita-martensita é responsavel pelas propriedades das ligas de nitinol.
Atribui-se suas causas a diferenca de energia livre entre as estruturas constituintes envolvidas no processo,
que induz a transformacdo da estrutura cristalina. Enquanto a austenita possui uma estrutura cubica de
corpo centrado bem ordenada que apresenta apenas uma variante, a martensita pode apresentar até vinte e
quatro variantes para o caso mais geral e sua estrutura depende do tipo de transformacgdo sofrida pelo

material (Wu e Lin, 2000).

Como pode ser visto na Figura 3, as analises de calorimetria demonstram que para ambas as
amostras o pico de transformagdo, em que praticamente todo material se encontra no estado austenitico,

ocorre a temperatura ambiente de 25°C.

Amostra: NiTi
Taxa de variagdo de temperatura: 10°C/min
Atmosfera: N2

0z

27.83°C

fluxo de calor (W/g)

0.1

B4.60°C

02 T T T T T
-150 -100 -50 o a0 100 1580 200 250

Exotérmica

Temperatura (°C)

Figura 3: DSC da amostra injetada.
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3.1. Anadlise Metalografica e Avaliacdao do Teor de Porosidades

Ambas as ligas de nitinol obtidas, apresentaram uma estrutura martensitica (Figuras 4 e 5), o que
contradiz com os resultados obtidos nos ensaios de DSC. Onde estes indicam que na temperatura em que as
imagens foram obtidas, de aproximadamente 35°C, a estrutura das amostras deveria ser austenitica. A
presenca desta fase na temperatura de 25°C adverte para uma possivel transformagdo martensitica induzida

por deformacao durante a preparacao da amostra (Michelon, 2006).

—
S0 um

Figura 5: (a) Amostras produzidas por P/M sem ataque. (b) Amostras produzidas por P/M com ataque.

A amostra de NiTi obtida por injecdo apresentou um indice mais elevado de porosidade que o
observado na confeccionada através do processo convencional, como pode ser visto na Tabela 1. Isto ocorre
devido presenca de vazios entre as particulas de pd, produto da remocdo do aglutinante dissolvido nas
etapas da extragdo quimica e térmica. Conseqlientemente a amostra injetada ja tera uma densidade menor
(maior porosidade) antes de ser sinterizada, se compararmos com a amostra compactada. Essa porosidade
encontrada nas amostras é inferior a encontrada em outros estudos feitos nessa area, que variam de 15,7%

(Michelon, 2006) a 18,8% (Greiner et al., 2005). No entanto, para algumas aplicacdes biomédicas a
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presenca de porosidades € interessante, pois permite maior osteointegracdo, resultando numa fixagdo

mecanica da prétese por tecido fibroso (Karageorgiou e Kaplan, 2005).

Tabela 1: Comparagdo entre metalurgia do pd convencional e por injegdo em termos de Porcentagem

de Poros.
Porcentagem de
Porosidade
Metalurgia do pé convencional 4,2%
Metalurgia do p6 por injecdo 12,0%

3.2. Microdureza e Nanodureza

O maior valor de dureza presente na liga obtida por metalurgia do pé convencional se justifica por
esta ter uma menor porosidade. A influéncia da porosidade pode ser observada pelo grande desvio padrdo

apresentado por ambas as amostras.

Tabela 2: Comparagéo entre metalurgia do pé convencional e por injegdo em termos de Microdureza.

Média de Dureza
Vickers, 100gf.
312,6 104
101,5 47

Desvio Padrao

Metalurgia do p6 convencional

Metalurgia do p6 por injecao

A amostra injetada apresentou uma variagdo bastante alta, caracteristica observada pelo alto
percentual de porosidades (Tabela 3). E interessante notar o alto médulo de elasticidade da amostra obtida

via processo convencional, se comparado com a amostra injetada.

Em geral, as propriedades mecanicas de materiais porosos diminuem com o aumento da porosidade,
como demonstra a queda na dureza e no mddulo de elasticidade, quando comparamos a amostra obtida por

P/M (porosidade igual a 4,2%) com a injetada (porosidade igual a 12,0%) (Yoshimura et al., 2005).

Tabela 3: Comparagdo entre metalurgia do pé convencional e por injegdo em termos de Nanodureza

Metalurgia do po6

Metalurgia do p6 por

)

convencional injecao
Dureza Vickers 384+41 HV 82+43 HV
Moédulo de Elasticidade
5943 GPa 15+5 GPa

3.4. Andlise da Composicao Quimica por Espectroscopia de Raios-X por Energia

Dispersiva (EDS)
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As Figuras 6 e 7 apresentam espectrogramas de EDS da secdo longitudinal de amostras produzidas
por metalurgia do pd respectivamente convencional e por injecdo. Uma analise semi-quantitativa a partir
das Figuras 6 e 7 indica a seguinte composicao das ligas, indicados na Tabela 4. A técnica de EDS para

analise quimica apresenta um erro inerente de 2% indicados pelo fabricante.

O espectrograma obtido da amostra injetada apresenta um pico correspondente ao carbono, no
entanto, a técnica de EDS ndo realiza medicbes corretas de elementos de baixa massa atémica, como
carbono, nitrogénio e oxigénio. Entretanto, este pico associado ao carbono sugere uma contaminacdo,
resultante da incompleta remogdo do aglutinante (compostos organicos) durante as extragdes quimicas e

térmicas.

Tabela 4: Andlise do espectrograma de EDS.

Metalurgia do pé Metalurgia do p6 por
convencional injecao
Porcentagem atOmica de
) 49+2% 47+2%
Niquel
Porcentagem atOmica de
L 52+2% 52+2%
Titanio
800 - Ti
600
Ni
400 —
200 Ti
Ni
0 T | T T T
0 2 4 & 8 10
keW

Figura 6: Espectrograma de EDS da amostra de NiTi obtida por P/M.
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Figura 7: Espectrograma de EDS da amostra de NiTi obtida por MIM.

Os resultados obtidos pelo DSC e EDS, demonstram que ambas as amostras podem ser consideradas
ligas NiTi, proximas de uma razdo equiatdmica, apresentando transicdes de fase que caracterizam o
comportamento encontrado nas ligas comerciais denominadas Nitinol tipo B (Nitinol Alloy Types, Conditions
and Surfaces - Memory Metalle, 2008). A temperatura de transicao de fase observada no ensaio de
Calorimetria Diferencial Exploratéria condiz com valores encontrados na literatura (Bertheville et al., 2004).
A microestrutura de ambas as amostras a exemplo da composicdo quimica e do comportamento térmico
mostrou-se muito similar. As diferengas entre ambas as técnicas de produgdo da liga concentraram-se nos
niveis de porosidade, a amostra produzida por MIM apresentou niveis maiores de porosidade, o qué
contribuiu para um decaimento das propriedades mecanicas, especificamente, modulo de elasticidade e
microdureza. No entanto, este efeito pode ser benéfico em algumas aplicacdes médicas, pois permite maior

adesdo e crescimento de células no implante (Karageorgiou e Kaplan, 2005).

4. Conclusoes

Ambos os ciclos térmicos foram efetivos na sinterizacdo das pecas, no entanto, no que se refere a
amostra injetada, o pico de carbono observado no espectrograma sugere que a etapa de extragdo térmica

do aglutinante ndo foi completamente eficaz.

Ambas as amostras apresentaram transformacdo de fase austenita-martensita, préximas a
temperatura de 25°C, o que condiz com a sua composicdo quimica aproximadamente equiatomica, e
comparado com as ligas comerciais de Nitinol tipo B. No entanto, o espectrograma da amostra feita por MIM
indica um pico de carbono, sugerindo uma contaminagdo da liga com este elemento, devido a remocdo

incompleta do aglutinante (compostos organicos) nas etapas de extragdo deste.

A maior porosidade obtida na amostra produzida por MIM levou a uma queda nas propriedades
mecanicas da liga de NiTi, se comparada com a amostra produzida por P/M, especificamente moddulo de

elasticidade e microdureza.
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A amostra produzida por metalurgia do pd convencional se comparado a amostra injetada
apresentou valores mais elevados do moddulo de elasticidade e dureza associado ao menor nivel de

porosidade.
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