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RESUMO

Este estudo visa investigar a produção da liga Ni(50-x)Ti50Cux por metalurgia do p, com x= 1e 15 at.%,. Os pós foram misturados durante 2h e posteriormente submetidos  prensagem uniaxial por meio de prensa hidráulica. A seguir as amostras foram prensadas isostaticamente a frio a uma pressão de 45MPa. Posteriormente, as amostras foram sinterizadas a vácuo em temperaturas de 80a 1000C durante 1h. O desenvolvimento microestrutural da liga foi analisado por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Para avaliar as fases existentes apos processo de sinterização, foram realizadas análises de difração de raios X (DRX).
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INTRODUÇÃO
Sabe-se que a liga NiTi  um material que possui características específicas como: efeito de memória de forma (EMF) e superelasticidade. A grande distorção de rede responsável pelo EMF neste material  acompanhado por uma ampla histerese térmica, que prolonga a resposta funcional. Esse inconveniente pode ser reduzido em ligas ternárias com uma substituição parcial de um dos elementos de liga. Substituindo uma parte de tomos de níquel por cobre, o comportamento na transformação se modifica, uma vez que a redução da histerese de transformação melhora seu comportamento cíclico e reduz a sensibilidade da temperatura de transformação da liga. 

A transformação que ocorre quando o níquel  substituído pelo cobre se d em dois estágios: formação da martensita B19(ortorrômbica) sobre a primeira transformação e de B19 para B19´. Convencionalmente, estas ligas são preparadas por fusão, porém recentemente vem sendo de grande interesse a produto deste material por meio da técnica de metalurgia do p (M/P) devido  possibilidade de obtenção de peças com maior homogeneidade microestrutural e próximas as dimensões finais, além de permitir a produção de componentes com porosidade controlada.

Este trabalho visa avaliar a influência da variação do teor de cobre, em substituição ao níquel, na microestrutura e densificação da liga após o processo de sinterização realizado em diferentes temperaturas, objetivando a produção de uma liga homogênea, que apresente efeito de memória de forma.

MATERIAIS E MÉTODOS
Para a produção das ligas, foram utilizados pós de hidreto de titânio (TiH2), níquel e cobre metálico na composição Ti-Ni50-x-Cux, com x entre 10 e 15 at.%. As amostras em formato cilíndrico de 10 mm de diâmetro e 7 mm de espessura foram produzidos em prensa hidráulica uniaxial aplicando pressão de 1 tonelada seguida de prensagem isostática a frio (utilizando a prensa modelo KIP 100E, marca Paul Weber) aplicando pressão de 450 Mpa.  

As amostras foram sinterizadas a vácuo no forno de sinterização, modelo HP20-3060-20 fabricado pela Thermal Tecnology, nas temperaturas de 800°C, 900°C e 1000°C, durante 60 minutos. Após sinterização, as amostras foram lixadas com lixas d´agua de granulometria #120, #220, #400 e #600 e posteriormente polidas com mistura de alumina com granulometria de 0,3 e 1,0 µm. O ataque químico para revelação da microestrutura das amostras foi utilizado solução Kroll, composição H2O, 6% HNO3, 3% HF, mantida durante 10 segundos sob a superfície das amostras e realizado em temperatura ambiente. 
A caracterização das amostras produzidas foi realizada com o auxílio da microscopia eletrônica de varredura (MEV) da marca LEO 430-110 V série 430-24C3 para avaliação microestrutural das fases.Os espectros de difração de raios X foram obtidos utilizando a radiação do Cu Kα variando a varredura entre 0 a 90º, para avaliação de possíveis fases secundárias estáveis e metaestáveis existentes após o processo de sinterização. Foram realizadas analise de densidade pelo método de imersão.
RESULTADOS E DISCUSSÃO

As amostras das ligas (Ti-Ni40-Cu10 e Ti-Ni35-Cu15) foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), no modo de elétrons retro-espalhados (contraste composicional), para distinguir a composição das partículas após mistura e compactação e análise do desenvolvimento microestrutural após sinterização.

A Figura 1 apresenta a micrografias das amostras da liga Ti-Ni40-Cu10 sinterizadas de 800ºC a 1000ºC com resolução em 500x. A amostra sinterizada a 800ºC, apresentada na Figura 1 (a), possui superfície heterogênea, demonstrando o início do processo de difusão dos elementos constituintes da liga. A superfície apresenta regiões mais claras possivelmente áreas ricas em cobre (Cu4Ti) e áreas mais escuras ricas em titânio (Ti2Ni) e regiões negras, macroporos. Nota-se que alguns poros apresentam restos de cobre em dissolução, indicando que a maioria das partículas de cobre foram absorvidas pela matriz de Ti-Ni. Foram também identificadas regiões homogêneas que foram analisadas por EDS e demonstraram altos teores de Ni e Ti e baixa porcentagem de Cu (52,4 at.%Ti, 42,8 at.%Ni e 4,8 at.%Cu) considerada fase Ni-Ti.
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Figura 1. Amostra da liga Ti-Ni40-Cu10 sinterizadas a (a) 800ºC, (b) 900ºC (c) 1000ºC. Resolução 500x e (d) 1000ºC resolução 1000x.
A amostra sinterizada a 900ºC, Figura 1 (b), apresenta maior densificação. É visível que a superfície apresenta heterogeneidade devido às diferentes colorações. As regiões mais claras são ricas em cobre e níquel e as regiões mais escuras ricas em titânio. Existem pequenas regiões homogêneas que possivelmente seja a matriz do material (NiTi). Ainda existe certa quantidade de poros, mas a partir dessa temperatura é reduzido o numero de partículas que anteriormente estavam no interior dos poros, demonstrando que ainda ocorre o processo de difusão do Cu na matriz. 

Em 1000ºC, na Figura 1(c), a amostra apresenta maior definição das fases existentes. É perceptível que existem três regiões predominantes: uma região clara demonstrando a estabilidade da matriz, região mais escura que apresenta maior porcentagem de titânio e regiões aleatórias, possivelmente fase Cu4Ti, que estão localizadas nas bordas dos poros, que podem ser visualizadas em maior resolução, conforme apresentado na Figura 1 (d).
A Figura 2 apresenta os difratogramas das amostras da liga Ti-Ni40-Cu10. A amostra sinterizada a 800ºC, Figura 2 (a), possui a fase intermetálica NiTi e fases estáveis Ti2Ni e TiCu4. A amostra sinterizada a 900ºC apresenta as mesmas fases e o surgimento da fase metaestável TiCu3 que desaparece com o aumento da temperatura de sinterização, conforme pode ser visto no difratograma da amostra sinterizada a 1000ºC. 
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Figura 2. Difratogramas das amostras da liga Ti-Ni40-Cu10.
Para essa temperatura ocorre o aumento da intensidade dos picos da fase NiTi, além dos picos das fases Ti2Ni e TiCu4 que influenciam negativamente em algumas características desse material, como na resistência mecânica e o EMF.

A Figura 3 apresenta as micrografias das amostras da liga Ti-Ni35-Cu15 sinterizada de 800ºC a 1000ºC, com resolução 500x. A amostra sinterizada a 800ºC possui uma estrutura heterogênea demonstrando com maior clareza que a essa temperatura ainda possui partículas cobre e níquel na microestrutura, diferentemente da amostra com 10 at.%Cu, onde a dissolução de cobre gerou macroporosidades.Também é possível visualizar duas fases predominantes: uma com coloração mais escura que demonstra fase rica em titânio e outra mais clara, possivelmente rica em níquel. 
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Figura 3. Amostra da liga Ti-Ni35-Cu15 sinterizadas a (a) 800ºC, (b) 900ºC (c) 1000ºC. 
Quando ocorre o aumento da temperatura de sinterização para 900ºC, observa-se a presença de fases ricas em titânio (Ti2Ni). Os poros já estão mais acentuados e, como anteriormente visto na amostra de 10 at.%Cu, observa-se a presença de regiões mais claras ao redor dos poros indicando a dissolução de cobre na matriz.

Em 1000ºC, a amostra apresenta os poros lisos e sem partículas em seu interior. Ocorre a predominância da matriz NiTi e CuTi, que é benéfico para avaliação deste material no EMF. A fase Ti2Ni ainda pode ser vista no material. Nota-se que regiões ao redor do poro existem fase rica em cobre demonstrando que houve consumo total deste material na matriz. 
A Figura 4 apresenta o difratograma das amostras da liga Ti-Ni35-Cu15. A amostra sinterizada a 800ºC, diferentemente da amostra com 10 at.%Cu, a apresenta além das fases estáveis e a fase intermetálica NiTi que surgiram anteriormente, picos de Cu e Ni demonstrando que tem uma porcentagem desses ainda não estão totalmente dissolvidos. A amostra sinterizada a 900ºC apresenta apenas picos estáveis e o intermetálicos NiTi, Quando sinterizada a 1000ºC, o material possui picos de fases estáveis (Ti2Ni e CuTi) e fase intermetálica (NiTi), possui uma fase metaestável TiCu3.
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Figura 4. Difratogramas das amostras da liga Ti-Ni35-Cu15 .
O gráficos da Figura 5 apresenta a variação da densidade das amostras em relação a temperatura de sinterização. Nota-se, que o perfil de densidade da amostra com 10at.%Cu aumenta em relação a temperatura de sinterização, porém para as amostras com 15 at.%Cu ocorre o contrário, ou seja, a redução da densidade. A análise desses resultados confirmam as informações oriundas do estudo microestrutural. Para a amostra com 10at.% Cu, há inicialmente a dissolução das partículas de Cu, o que gerou os macroporos. Com o aumento da temperatura de sinterização,  ocorre a redução (densificação) da porosidade inicialmente gerada. Na amostra com 15at.% Cu, há uma elevada densificação a baixa temperatura em virtude da pouca dissolução de Cu. Com o aumento da temperatura de sinterização (1000ºC) ocorre a dissolução mais rápida das regiões com cobre, o que leva ao aumento de porosidade e menor densidade final.
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Figura 5. Curva da densidade versus temperatura de sinterização.
CONCLUSÕES

Os resultados apresentados demonstram que a microestrutura das amostras de ligas Ni(50-x)Ti50Cux  principalmente dependente da dissolução das partículas de cobre. Para as amostras com 10at.% Cu, a dissolução de cobre ocorre em baixas temperaturas, enquanto que para as amostra com 15at.% Cu, as regiões com cobre se dissolvem mais fortemente a 1000ºC. A descoberta desse mecanismo pode ser interessante para a obtenção de peças com porosidade controlada, um requisito importante para se elevar a osteointegração (maior fixação do tecido ósseo) de implantes cirúrgico sujeitos ao efeito memória de forma. A microestrutura apresenta tendência ao coalescimento de regiões com a fase Ti-Ni, além de regiões mais claras ou escuras, respectivamente com maiores teores de Ti ou Cu.
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