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Resumo

O artigo em questdo tem a finalidade de apresentar ao leitor os mecanismos basicos de cristalografia que promovem o
Efeito de Memdria de Forma (EMF). O fenémeno fisico que resulta na recuperag@o do estado inicial com o aquecimento de
materiais que foram submetidos & deformacdo pléstica € a transformacdo martensitica cristalograficamente reversivel
ylcfc)—>e(hc). Durante a deformagdo o material no estado inicial com estrutura cubica de face centrada (cfc), € parcialmente
transformado para estrutura hexagonal compacta (hc). A interface formada entre as estruturas cfc e hc ¢ mével durante o
aquecimento e 0 movimento reverso das discordancias parciais de Shockley promovem a reversdo para a fase cubica. Como
resultado temos a recuperagio de forma. Além disso, varios principios termodinamicos estdo envolvidos para que se torne
possivel o efeito de recuperag@o de forma. Neste trabalho serdo apresentados alguns mecanismos responsaveis pelo EMF bem
como a termodinamica basica envolvida, processos de memorizagio de forma e algumas aplicagdes praticas.

1 Introducao

Os materiais com Efeito de Memoria de Forma (EMF)
apresentam a caracteristica de recuperar seu estado original
ap6s terem sido deformados além do seu limite eléstico,
diferindo dos materiais em geral, que apresentam deformagéo
plastica permanente [1]. Devido & rara propriedade desse
material lembrar a forma na qual foi treinado, também ¢
conhecido popularmente como materiais inteligentes (smart
materials). As ligas com EMF fazem parte de uma nova
classe de materiais que sdo caracterizados por possuir uma
funcdo “inteligente”, da qual também fazem parte materiais
orgénicos, biologicos, dentre outros.

Segundo consta, as propriedades relacionadas ao EMF
foram observadas por Olander em 1932, porém, os artigos
mais importantes desta area atribuem esta descoberta aos
pesquisadores Chang e Read, que na década de 50
demonstraram na Feira Mundial de Bruxelas um sistema
ciclico que levantava um peso utilizando a liga Au-Cd com
EMF [2-3]. A partir da década de 60, com a descoberta das
ligas Ni-Ti — conhecidas como Nitinol' [4], houve um maior
avango nas pesquisas envolvendo este tipo de material
visando diversas aplicagdes praticas. Aproximadamente 10
anos mais tarde as ligas a base de Fe com EMF foram
descobertas [5-7] iniciando-se o estudo com uma nova classe
de materiais que apresentam recuperagéo de forma.

Particularmente na Unicamp, as ligas ferrosas com EMF
comegaram a ser estudadas nos anos 90. Desde ento, varios
trabalhos tém sido publicados visando um melhor
entendimento dos mecanismos que promovem a recuperagiao
de forma em fungdo da composicdo quimica, limite de
escoamento, fracdo volumétrica das fases, ciclos de

' O termo NITINOL se refere a liga de Ni ~Ti com EMF que foi utilizada no
submarino Nautilus (NOL - Naval Ordinance Laboratory) [23]

treinamento’, tamanho de grio, dentre outras [8-12]. Além
desses processos o EMF também estd relacionado com
principios termodinamicos gerais de transformagdes de fases.

O fenoémeno fisico (transformag¢do martensitica
cristalograficamente reversivel) responsavel  pela
recuperagdo de forma tem atraido a atenc@o de dois tipos de
pesquisadores em particular: os fisicos cujo interesse estd
voltado ao entendimento dos mecanismos basicos que
promovem o EMF, e os engenheiros que objetivam explorar
esta parte da fisica aplicada visando obter o maximo de
desempenho de recuperagéo de forma para futuras aplicagdes
tecnologicas. Assim, as informagdes a respeito dos
mecanismos que resultam nessa nova classe de materiais
geram uma contribui¢do tanto cientifica como tecnoldgica.

Este fato € refletido nos grupos de pesquisa que vem
trabalhando com este tema. Atualmente no Brasil, segundo
fontes do CNPq, estdo cadastrados cerca de 06 grupos (além
do grupo do DEMA/FEM/UNICAMP) [13].

Sendo assim, este trabalho tem como objetivo apresentar
o principal fendmeno fisico responsavel pelo EMF, bem
como alguns fatores que podem atuar positiva ou
negativamente neste efeito. Também estdo apresentados os
principios termodindmicos que tornam possivel a
transformagdo  martensitica e  algumas  aplicagdes
tecnologicas. Sera dado um enfoque especial nas ligas
inoxidaveis cujo material tem sido estudado desde a sua
elaboragdo em 1994 na Unicamp, resultando na divulgacgo
de uma série de trabalhos.

2 . 7 5 s - . :
O treinamento ¢ um conjunto de ciclos de deformagao (para induzir a fase

martensitica-€) seguidas de aquecimento para a reversdo para fase matriz
austenita (cfc).
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2 Memorizacio

Existem diversas maneiras de se realizar a memorizagao
em um material, vamos citar aqui um dos procedimentos:
uma liga que apresente o EMF pode ser moldada em
qualquer formato, desde que sejam seguidas as seguintes
etapas de processamento [14], conforme apresentado na
figura 1:

(a) primeiramente o material € obtido na forma de barra, fio,
chapa, tubo ou outras formas;

(b) seqiiencialmente escolhe-se o molde no qual se pretende
memorizar a forma desejada;

(c) entdo, ap6és a moldagem do material, faz-se a
memorizagdo da forma que consiste no tratamento térmico
em uma temperatura na qual o material, em equilibrio
termodinamico, deve estar na fase austenitica—y3 :

(d) ap6s o resfriamento, a forma que foi moldada é
deformada plasticamente (nesta etapa, com a deformag@o,
parte do material no estado austenitico passa a apresentar
uma estrutura conhecida como martensita-¢*);

() se um novo aquecimento for iniciado em uma
temperatura A temos o inicio da reversdo da fase he (inicio
de reversio da martensita para austenita, A¢)’.

Se apés este procedimento o material retornar a forma
memorizada que foi moldada entdo dizemos que o material
apresenta o EMF e a forma desejada foi memorizada. A
figura 1 ilustra as etapas descritas acima:

Uy

(b) Moldar na forma <;\ZS}‘; %

2
desejada KQ\@ D
Aquecer
1

(a) Forma a ser
memorizada

(¢) Tratamento térmico
para memorizacgio de

forma
(d) Deformar
plasticamente
(e) Aquecer para bil
recuperar a forma tit

Esfriar a temperatura ambiente

Figura 1: Representacdo esquematica do EMF [14].

? Fase austenitica -y (estrutura ciibica de face centrada — cfc)
* Fase martensitica-¢ (estrutura cristalina hexagonal compacta ~hc)
* A, e A, temperaturas de inicio e fim da transformag3o cfc-> hc.

3 Qual o fenémeno fisico que torna
possivel o EMF?

3.1 Transformagio martensitica

Nos agos inoxidaveis com EMF, este efeito esta
diretamente relacionado a um tipo de transformagdo
martensitica  ndo  termoeldstica  cristalograficamente
reversivel®, [transformagcdo y(cfc)—»e(hc)].

Os tipos de transformagdo que poderdo ocorrer
[y(cfc)—e(hc), y(cfc)—>e(hc)—a’(tce) ou y(cfc)—a/(tec)] sdo
fortemente dependentes da composigao quimica do material.
A  transformagdo  g(hc)—a’'(tcc), conhecida como
transformagdo martensitica sucessiva (transformag@o entre
martensitas), geralmente ocorre com o aumento da
deformag@o ou ciclos de treinamento. No caso das ligas
inoxidaveis a base de Fe-Mn-Si-Cr-Ni-Co este tipo de
transformagdo também pode ser observada.

Se considerarmos que um monocristal na fase austenitica
(estrutura cfc) é resfriado, este podera se transformar em até
24 variantes’ diferentes (polivariantes) de martensita
(estrutura hc) auto-acomodante, sem mudanga de forma
macroscopica.

Quando uma tensdo externa € aplicada ao polivariante de
martensita, ele torna-se um cristal de martensita com
orientagdo ‘uUnica (monovariante). Isto ocorre devido ao
processo de reorientagdo das variantes numa direg@o
preferencial.

3.2 Cristalografia da transformacio martensitica

Existem algumas condigdes favoraveis para que se torne
possivel a transformagio e reversdao da martensita-€. Uma
dessas condi¢des diz respeito a algumas semelhancas na
cristalografia das estruturas cfc e hc.

Na estrutura cfc, os atomos encontram-se situados nos
vértices e nos centros das faces da célula unitiria
apresentando portanto, 4 atomos por célula unitaria. Ja a
estrutura hc apresenta os 4tomos arranjados em camadas
hexagonais. Tanto na estrutura cfc quanto na hc o nimero de
coordenacdo € 12. Assim, cada atomo possui 6 vizinhos
eqilidistantes na mesma camada e mais 6 (3 na camada
superior e 3 na inferior). Outra semelhanga € que os planos
{111} da estrutura cfc tém o mesmo empacotamento® que o
plano basal {0001} da estrutura hc.

¢ A transformagdio martensitica ndo termoelastica pode ser atérmica ou
isotérmica. A principal diferenga é que na transformagdo atérmica a
nucleagdo depende somente da temperatura, enquanto que na isotérmica a
nucleagio depende da temperatura e do tempo.

724 planos de habitos cristalograficamente equivalentes

8 O fator de empacotamento indica a densidade volumétrica da célula
unitdria, ou seja, a porcentagem do volume da célula que é efetivamente
ocupada pelos atomos.
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A principal diferenga entre as estruturas estd no
empilhamento dos atomos. O material com estrutura cfc
apresenta uma seqiéncia de empilhamento atdmico
ABCABC... . Durante a deformagao, falhas de empilhamento
sdo criadas nesta estrutura. Tais falhas sdo consideradas
embrides de nucleagdo para a martensita-& que apresenta uma
estrutura  hexagonal compacta cuja seqiiéncia de
empilhamento ¢ ABAB... .

No material com estrutura hc, os atomos da terceira
camada estdo posicionados sobre os atomos da primeira
camada, enquanto que na estrutura cfc os atomos da terceira
camada estdo situados sobre os vdos da segunda camada.

A figura 2 apresenta um esquema da seqiiéncia de
empilhamento atdmico para ambas as estruturas cfc e hc.
Supondo que uma transformagéo parcial y—€ ocorra, uma
relagio de orientagdo entre as duas fases € mantida:
{111}//< 12 1 0>. Existem trés direcdes de cisalhamento
que s3o possiveis nesse sistema, figura 3:

1/6[ 1 12, 1/6[ 12 1]el/6[2 1 1]

Figura 2. Seqiiéncias de empilhamento atomico. a) estrutura
hc com superposi¢do de planos cristalinos (0001) e
alternados na direcdo [0001], b) estrutura cfc com
superposi¢do de cada terceiro plano cristalino (111) na
diregdo [111] [15].

Quando uma discordéncia se move em uma dessas
dire¢des de cisalhamento, uma falha ¢ criada gerando entéo
um embrido de estrutura hc [16]. Durante o aquecimento
ocorre a reversdo da fase hexagonal para a fase ctbica que se
da através do movimento reverso das discordancias parciais
de Shockley.

Como é possivel gerar uma estrutura hc a partir de uma
cfc e depois reverté-la?

Figura 3. Relagdo de orientacdo entre as fases &-(hc) e y-

(cfe), [17].

De acordo com uma recente revisdo da literatura feita
por Nascimento [12] existem alguns mecanismos propostos
para explicar este fendmeno. Uma das primeiras teorias
surgiu na década de 50 onde foi proposto o Mecanismo de
Pélo [18]. Este mecanismo supde que no plano (111).¢ existe
uma discordancia perfeita que se dissocia em duas
discordéncias parciais a e 8, como mostrado na figura 4.

741211

\\
\\\

6:%[121}

Figura 4. Mecanismo de Polo segundo Seeger para a
transformagdo cfc—he, [18].

As discordancias parciais formam um né interceptando
as discordancias perfeitas y e & (discordancias de pdlo).
Supondo que a discordancia o (discordancia de varredura)
gire no sentido horario em torno de y, como resultado tem-se
um deslocamento no sentido de c. Isto equivale a dizer que a

‘discordancia parcial se deslocou duas escalas atdmicas.

Sendo esta condigdo repetida varias vezes, a parte superior
do plano (111) sera transformada em uma estrutura hc. Com
o aquecimento as discordancias parciais se deslocam em
sentido contrario e a fase hc ¢ revertida para a fase matriz
austenitica-y.
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Nas ligas com EMF, as discordancias parciais de
Shockley (presentes em ligas com baixa energia de defeito de
empilhamento) assumem um importante papel porque a
passagem de uma dessas discorddncias cria uma falha de
empilhamento ABCABVAB, formando um embrido para a
nucleagdo da estrutura hc [20-22]. A passagem da
discordancia parcial a cada dois planos compactos formaria
um nucleo de estrutura hc.

4 Termodinamica da transformacio

A transformagdo y—¢ devera ocorrer quando a energia
livre quimica da fase martensitica for menor que a da fase
austenitica. Para que a transformagio se inicie, é necessario
um super-resfriamento’ até a temperatura M, (temperatura de
inicio da transformacéo da austenita para martensita).

A variagdo da energia livre associada a transformagio
y—>€ é descrita através da relagio'®:

AGA—)M =(AGQ)A—)M 4 (AGNQ)A—)M (1)

-onde o primeiro termo, (AGQ)A')M, da equagdo (1) esta
relacionado com a variagdo da energia livre quimica
associada com a transformagio y—e. O segundo termo,
(AGnQ)*”" refere-se 4 variagdo da energia livre n3o quimica
que se opde a transformag@o (energia de deformagao elastica,
energia de deformag@o plastica e energia de interface das
duas fases).

A variagdo da energia livre em func¢do da temperatura
esta apresentada em forma esquematica na figura 5.

Energia
Livre

Ms TE
Figura 5. Variagdo da energia livre em fun¢do da

temperatura [19], Tr - temperatura de equilibrio

termodindmico.

® Existe uma barreira para a nucleagio da martensita que devera ser vencida!
10 . g . .

Quando se considera o movimento da interface em um monocristal, novos
pardmetros no segundo termo da equagdo (1) devem ser levados em
considerag3o, tais como defeitos lineares e planares da estrutura.

Existe uma interface entre as fases cfc e hc que ¢ moével
durante o aquecimento. Esta interface também possui uma
energia , expressa através da seguinte relaggo:

2nr’c 2)

onde o se refere a energia de interface por unidade de érea e
2nr’ é a area superficial do cristal de martensita M (supondo
que este assuma a forma de lente com raio r e espessura
média 2t com r>>t).

A energia da deformagdo elastica relaciona o volume
aproximado do cristal M com a energia da deformagéo
elastica através da relag@o (3):

nrt[A(Vr)J=nrtA 3)

onde 7r’t se refere ao volume aproximado do cristal e [A(t/r)]
¢ a energia da deformac3o elastica por unidade de volume.

A deformagdo plastica estd relacionada com o
escorregamento de discordancias ou maclagdo, tendo-se
portanto a presen¢a de discordancias perfeitas. Por analogia a
deformagio elastica temos:

nrt[B(t/r)]=nrt’B 4)
Portanto a variagdo total de energia no sistema sera:
AG**M=nr’tAgo+2nrc+nrt(A+B) (5)

sendo que Agg se refere a variag@o de energia livre quimica
por unidade de volume.

A equagdo (1) ainda podera ser expressa relacionando as
temperaturas M, e Tg através da relag@o:

AG*M=AS(T; -M) (6)

onde AS ¢ a variagdo de entropia da transformacdo y—e. A
diferenca de temperaturas (Tg — M) € o super-resfriamento
necessario para que a transformag@o ocorra.

5 Algumas aplicacdes

As ligas com Memoria de Forma apresentam uma grande
variedade de aplicagdes. O EMF cria um chaveamento tipo
liga-desliga bastante sensivel a temperatura.

As ligas de Ni-Ti podem ser utilizadas em cafeteiras e
em chuveiros. Esta mesma liga também tem sido utilizada na
arte para criar esculturas com partes moéveis. Oliveier
Deschamnps fabricou uma escultura chamada Les Trois
Mains (As trés maos). Quando o tempo esta frio, as maos de
Ni-Ti estdo na fase martensitica, encontrando-se abaixadas.
Se o dia esta quente o material passa para a fase austenitica,
como conseqiiéncia as maos se elevam. Da mesma maneira
uma escultura, do mesmo artista, intitulada Espoir-Desespoir
(Esperanga-Desespero) mostra uma mulher de joelhos com
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uma crianga no chio (material na fase martensitica). Com o
aquecimento a escultura se transforma e a mulher levanta a
crianga para o céu.

Estudos recentes [8] indicaram que as ligas inoxidaveis
com EMF poderdo ser utilizadas na area espacial em
dispositivos para liberagdo de painéis solares de satélites,
uma vez que para este tipo de aplicagdo faz-se necessario
uma recupera¢do de forma da ordem de 3%. As ligas
desenvolvidas na Unicamp tém demonstrado apresentar
resultados de recuperagdo de forma, sendo portanto um
material alternativo para este tipo de aplicagio.

Outra aplicag@0 na area espacial refere-se a construgio
de robos [23-24]. Determinadas partes de robds, utilizados na
exploragdo espacial, s@o construidas com ligas com EMEF,
visando movimentos mais precisos em solos desconhecidos.
Existem projetos, NIAC'' por exemplo, que tem por
finalidade utilizar diversos materiais, incluindo ligas com
EMF, para este tipo de aplicagzo.

6 Alguns resultados obtidos pelo grupo

Uma das ligas estudadas pelo grupo de memoria de
forma da Unicamp refere-se a liga inoxidavel Fe-Mn-Si-Cr-
Ni-Co. Resultados recentes indicaram que o refinamento da
microestrutura (redugdo do tamanho de grio - TG)
influenciou tanto nas propriedades mecanicas (dureza
Vickers, tensdo a 4% de deformag@o e limite de escoamento)
quanto nas de recuperagdo de forma dessa liga. Amostras
com didmetro médio de grio austenitico variando entre 75-
129um indicaram que apds 6 ciclos de treinamento'? as
amostras com menor TG apresentaram uma maior fragdo
volumétrica de martensita-e induzida mecanicamente. Para
esta mesma condi¢do a reversdo desta fase foi facilitada,
melhorando o desempenho em termos de recuperagdo de
forma desta liga quando comparada com a condigdo de maior
TG. Uma das justificativas seria o fato de que amostras com
menor TG, além de terem apresentado menor limite de
escoamento (Ggzy), também podem ter apresentado uma
melhor acomodagdo das placas de martensita-e durante a
deformag@o, ndo apresentando, portanto, novas orienta¢Ges
desta fase.

Outros pardmetros que estdo sendo investigados se
referem a relagdo da variagdo do parametro de rede c/a da
fase hexagonal, pois esta também pode influenciar na
reversdo da martensita-€. A variagdo da energia de defeito de
empilhamento em fungdo do TG também estd sendo
analisada. Todos estes resultados serdo correlacionados com
os dados de cristalografia obtidos.

' NIAC - NASA INSTITUTE FOR ADVANCED
CONCEPTS, Phase I Study of Self-Transforming Robotic
Planetary Explores.

2 Cada ciclo correspondeu a deformagdo de 4% por compressdo (para
induzir a martensita) seguida de aquecimento a 600°C/30minuto/H,0O (para
recuperagio de forma).

7 Conclusdes

Este trabalho apresentou alguns principios bésicos de
transformagéo martensitica que estdo diretamente ligados ao
EMF em ligas inoxidaveis. Formas de memorizag3o,
termodinamica da transformacio e reversio da martensita,
cristalografia da transformagio e algumas aplicagdes
tecnoldgicas, também foram apresentadas neste documento.

Resultados recentes obtidos pelo grupo também foram
citados. Os conceitos gerais apresentados sdo a base para
explicar o aumento no desempenho da recuperagio de forma,
nas ligas a base de Fe, quando submetidas a qualquer
tratamento termomecénico especial ou alteragio na
composi¢do quimica.
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