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EFEITO MEMORIA DE FORMA APLICAVEIS EM UM GRANDE
INTERVALO DE TEMPERATURAS, E PARTICULARMENTE SUPERIOR
A 200°C Ligas que compreendem quantidades de metais expressas como
porcentagens em peso, incluldes deniro dos seguintes intervalos 8-20% de
Al, 1-20% de Ag, 0-2% (de preferéncla 0,5-1%) da um metal minonténo {de
preferéncla Co), & o resto abé 1005 de Cu As sues transformagdes
merlensibcas tém luger a temperaturas supenofes e apfoximadamente
200°C, e prtximas aps 400°C em alguns casos, sendo habiuals as
prowmes eos 300°C  Possuem maior resisténcla a cotroséo que as figes
convencuangls S8o Gleis em noves campos de aplicacao Industriel como,
por exemplo, no controle de temparatura em dless ds alto ponto de ebuligas
e em situagdes de grande desprendimento de calor por reagbes exotérmicas
OU por grande rogamento.
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Relatédrio Descritive da Patente de Invencdo “LIGAS
INTELIGENTES COM EFEITO MEMORIA DE FORMA APLICAVEIS EM UM
GRANDE INTERVALO DE TEMPERATURAS, E PARTICULARMENTE
SUPERIOR A 200°cw,

A presente invengdo refere-se a ligas com memdria de
forma cuja temperatura de transformagio martensitica
ocorre a  temperaturas notavelmente  superiores as
correspondentes as conhecidas ligas. Isto as facem
utilizlveis em muitas novas aplicagdes nas guais sao
atingidas temperaturas sugperiores a 2009°C.

Uma liga apresenta efeito meméria de forma se, apds
ter sido provocada uma deformacdo a uma temperatura baixa
(abaixo da temperatura de transformagdc martensitica), a
liga recupera a sua forma original gquando se agquece a uma
alta temperatura {(superior a temperatura da transforma¢do
martensitica). Dai também serem chamadas de ligas
inteligentes. Por cima da temperatura de transformacgéo
martensitica, o material tem a estrutura chamada 8
(beta}; por debaixo, tem a estrutura chamada martensita.

Os primeiros materiais com efeito meméria de forma
foram dos tipos Ni-Ti e Cu-Zn. As mais usadas atualmente

sd0 as dos tipos Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni e Cu-Al-Mn, bem como
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as de Ni-Ti (sobre tudo em biomedicina, pela sua
biocompatibilidade).

O esfriamento para passar da estrutura B & estrutura
martensita (ou transformacio martensitica) ocorre em um
intervalo de temperatura caracterizado pela sua
temperatura de inicio (Mg) e a sua temperatura final
(Mg) . O aquecimento da estrutura martensita para dar
lugar & estrutura B {(ou retransformagdo martensitica)
ocorre em um intervalo de temperatura caracterizado pela
sua temperatura de inicio (Az) e a sua temperatura final
(Af) .

Das quatro temperaturas que definem a transformagéo,
geralmente utiliza-se a temperatura Mg de inficio da
transformagdo martensitica como parémetro de definigdo a
hora de caracterizar o material nas suas diferentes
possibilidades de utilizagdo industrial.

Os materiais com efeito meméria de forma abriram
muitas espectativas desde o ponto de vista de sua
aplicacdo industrial e, de fato, ja se utilizam por
exemplo em aparelhos de ar condicicnado, sistemas de
reducdo de ruidos em maquinas, segquranga em conectores de
tubulagdes ou arames elétricos, continentes herméticos,
valvulas e relé&s térmicos, detectores de incéndics,
interruptores, comutadores e numercses componentes do
automével (a suspenséio, o controle da temperatura da Agua
do radiador, a transmiss8o, o limpador de parabrisas, as

luzes, etc. E ilustrativo assinalar que ja& s&@o fabricados
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automdveis com mais de wuma centena de dispositivos
baseados neste tipo de materiais.

Uma das principais limitag¢des no uso industrial dos
materiais com meméria de forma até agora conhecidos
reside em que, devido a gque a sua temperatura de
transformagdo martensitica Mg € menor que aproximadamente
150°C, a sua utilizacdo estd impedida em situacdes que
wmplicariam temperaturas de trabalho mais altas, e nas
que os materiais com meméria de forma poderiam ser muito
tteis. Tais situacgdes, relativamente frequentes, d&o-se,
por exemplo, no controle de temperatura em &leos de alte
poento de ebuligdo, em situagdes de grande desprendimento
de calor por reagdes exotérmicas ou por grande rogamento,
etc. Portanto, existe o problema técnico de conseguir
materiais economicamente wvidveis e com efeito memdéria de
forma, que ‘tenham temperaturas de transformacgéo
martensitica superiores a aproximadamente 150°C, melhor
ainda, superiores a 200°c.

Este problema, gque 7j& foli asslnaladc nos meiocs
técnicos, & objetivo de intensa pesquisa. De fato, a liga
Cu-Al-Ni apareceu comc resultado de uma pesquisa
realicada neste sentido. Ademais, nos Wltimos anos
desenvolveram-se ligas mais complexas do tipo Cu-Al-Ni-
Mn-Ti (CANTIM) que chegam possuir temperaturas Mg de até
172°C (K. Sugimoto et al, "Engineering Aspects of Shape
Memory Allcys"; CIDADE-1990, Butterworth-Heinemann Ltd;

pdg. 89-95). Em qualquer caso, na técnica ndo é conhecida
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nenhuma liga, ou outro tipo de material, com efeitc
memoria de forma e com temperatura de transformacgio
martensitica Mg prdéxima ou superior a 200°C,

A presente invengdc resolve o problema antes
referido ao proporcionar ligas com meméria de forma e
temperaturas martensiticas, ndo somente superiores a
200°C, se ndo que inclusive se aproximam a 400°C em
alguns casos.

Assim, sdc objetivos da presente invengado as ligas
metédlicas com efeito memdéria de forma caracterizadas
devido a que compreendem quantidades de metais, expressos
como porcentagens em pesco, incluidas dentro dos seguintes
intervalos: 8-20% de Al; 1-20% de Ag; 0-2% {de
preferéncia 0,5-1%) de um metal minoritario selecionadc
entre o grupo constituido por Co, %Zr, Cr, V, B, 2Zn, Ni,
Mn, Ti, Cd e Au; e o resto ate 100% de Cu. S3oc preferidas
as ligas nas quais a quantidade de Al & de 8-15%, e a2 de
Eg é& de 1-15%. Ainda sdo mais preferidas as ligas com 8-
12% de Al e 1-9% de Ag.

Em uma realizacdo particular da presente invengdo o
metal minoritario &€ Co. Em outra realirzagso particular, a
quantidade de metal minoritirio & nula, com o que a liga
em gquestdo, gque resulta ser do tipe Cu-Al-Ag, néo
coadjuva o custo adicional que significa a adigdo de
metais minoritarios, geralmente mais caros.

Como & habitual na tecnologia de ligas metdlicas com

efeito meméria de forma, para obter este efeito &
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aconselhdvel submeter o material a um tratamento térmico,
do tipco témpera, consistente em um aguecimentc prolongado
a uma temperatura suficientemente alta para que a liga
adquira a sua estrutura B, seguidoe de um esfriamento
répido. Este tipo de tratamente térmico é também
recomendavel nas ligas objetivo da presente invencdo. A
temperatura suficientemente alta que se prefere & de
900°C aproximadamente.

Também € objetivo da presente invencdo a utilizagao
como material com efeito meméria de forma, referida aqui
pela primeira wvez, das ligas metdlicas que compreendem
quantidades de metais, expressas como porcentagens em
peso, incluidas dentro dos seguintes intervaleos: 8-20% de
Al; 1-20% de ARg; 0-2% de um metal minoritario selecionado
entre o grupo constituide por Coc, Zr, Cr, V, B, 2Zn, Ni,
Mn, Ti, Cd e Au; e 0 resto até 100% de Cu. Igualmente &
objetive da inveng@o a wutilizagdo como materials com
efeito meméria de fcrma, das particulares ligas
assinaladas anteriormente.

0 metal minoritario opcionalmente adicionado & liga
base de Cu-Al-Ag se incorpora & mesma, ou bem para
contrelar © crescimento do grdc (coisa que sucede por
exemplo com Co, Zr, B, V e Cr), ou bem para melhorar a
estabilidade das estruturas obtidas {coisa gue acontece
por exemplo com Zn, Ni, Mn, Ti, Cd e Au).

O0s exemplos 1-4 mostram gque as transformagdes

martensiticas das ligas objetivo da presente invengéo
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ocorrem a temperaturas superiores a aproximadamente
200°C, e proéoximas aos” 400°C em alguns casos, sendo
habituais as préximas aos 300°C. Esta temperatura
martensitica de 300°C significa um incremento de 100°C
com relagdo aos 200°C habitualmente referidos como
objetivo a atingir para ligas com efeito meméria de
forma. Este surprendente resultado abre novos campos de
aplicagdo industrial para este tipo de ligas, tais como,
por exemplo, no controle de temperatura em 6leos de alto
ponto de ebulicdo e em situagdes de grande desprendimento
de calor por reagfes exotérmicas ou por grande rogamento.

Por outro lado, a presenga da prata na composicio da
liga melhora a resisténcia & corrosdo das 1ligas da
invencéo, com relagdo as ligas convencionais, como
ilustrado no exemplo 6. Isto, em combinacdoc com as altas
temperaturas martensiticas, faz com que as ligas objetivo
da presente invengSo apresentem notaveis wvantagens com
relagdo as conhecidas atualmente na técnica, ampliando
enormemente o campe de aplicagbes industriais.

Figura 1: Tratamentec térmico de témpera: a) um
aquecimento a 900°C durante 60 min. para levar a liga a
sua estrutura B#; b) esfriamento muito rapido até 100°C,
por imersd@o do 1lingote quente em &gua em ebuligdo,
mantido durante 1 min.; c} esfriamento até a temperatura
ambiente.

Figura 2: Curva calorimétrica DSC (Differential

Scanning Calorimetry) correspondente ao aquecimento de
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uma mostra de liga, mostrando uma retransformacgéo
martensitica com uma tempsratura de inicio Ag = 306°C e
uma temperatura final Agf = 369°C.

Figura 3: Curva calorimétrica DSC correspondente ao
esfriamento da mesma amostra, mostrando uma transformagédo
martensitica com uma temperatura de inicio Mg = 274°C, e
uma temperatura final Mg = 194°C.

Figura 4: Curvas de polarizagio de duas ligas, no
meio NaCl 0,5 M, mostrando gque o potencial de corros8o
{valor do potencial E na ponta da respectiva curva) é de
=270 mv no caso {l), liga Cu-Al-Ag-—Co, e de -292 mV no
caso (2), liga Cu-Zn-Al.

EXEMPLO:

Exemplo 1: Transformacdo martensitica da liga Cu-

9.6% Al-3.2% Ag.

Em um forno de inducdc foram fundidas as quantidades
necessarias dos diferentes metais para obter 500 g de
liga Cu—-9,6% Al-3,2% Ag (as porcentagens sdo em pesg, e ©
de Cu € o necessario para somar 100%). Uma vez fundido e
homogenizado o material foi esfriade até a temperatura
ambiente em um molde cilindrico de grafite.

Uma parte do 1lingote obtido foli submetido ao
tratamento térmico de témpera esquematizado na figura 1,
consistente em: a) um agquecimento a 200°C durante 60 min.
para levar a liga a sua estrutura B; b) um esfriamento
muito répido até 100°C, por imersdo do lingote quente em

&gua em ebuligSo, mantido durante 1 min.; ¢) e um
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esfriamento até a temperatura ambiente, tirando o lingote
fora da agua e deixando-o esfriar ao ar livre.

Do pedago do lingote assim tratado foram cortadas
pecas quadradas de 4 mm de lado e 0,5 mm de espessura.
Estas pecas foram estudadas mediante a técnica analitice
calorimétrica diferencial de wvarrido (DSC, do seu nome

inglés Differential Scanning Calorimetry).

A figura 2 mostra a curva calorimétrica DSC
correspondente ao aquecimentc de uma amostra da liga do
titulo, a uma velocidade de 10°C/min. Observa-se a
existéncia de uma retransformacio martensitica com uma
temperatura de inicio Ag = 306°C e uma temperatura final
Af = 369°C.

A figura 3 mostra a curva calorimétrica DSC
correspondente ao esfriamento da mesma amostra & mesma
velocidade. Observa-se a exisgsténcia de uma transformacio
martensitica com uma temperatura de inicio Mg = 274°C, e
uma temperatura final Mg = 194°C.

Por outro lado, em um teste analogo ao descrito no
exemple 5, verificou-se que esta 1liga apresentava o
efeito memdéria de forma.

Exemplo 2: Transformacio martensitica da liga Cu-

12.8% Al1-8.03% Ag.

De forma aniloga & dascrita no exemplo 1, preparou-
se e ahalisou-se uma liga Cu-12,8% AlI-8,0% Ag, a qual
apresentou uma transformacdo martensitica com uma

temperatura Mg = 196°C. Verificou-se também a presenca do



10

15

20

25

efeito meméria de Fforma.

Exemplo 3: Transformacdo martensitica da 1liga Cu-

9,8% Al-2,7% Ag.

De forma andloga a descrita no exemplo 1, preparou-
se e analisou-se uma liga Cu-9,8% Al-2,7¢ Ag, a gqual
apresentou uma transformacgao martensitica com  uma
temperatura Mg = 376°C. Verificou-se também a presenga do
efeito meméria de forma.

Exemplo 4: Transformacdc martensitica da liga Cu-

11,2% Al-3,8% Ag-0,6% Co.

De forma andlega a descrita no exemplo 1, preparou-
se e analisou uma liga Cu-11,2% Al-3,8% &Ag-0,6% Co, a
qual apresentou uma transformagdo martensitica com wuma
temperatura Mg = 2649C. Verificou-se também a presenga do
efeito meméria de forma.

Exemplo 5: Teste de verificacdo de efeito meméria de

forma.

Realizou-se um teste para verificar o efeito membria
de forma que apresentam estas ligas de Cu-Al-Ag; para
iste deformou-se mecanicamente a uma temperatura abaixo
da temperatura de transformacgdo martensitica.

A temperatura ambiente preparou-se uma 1l3mina com
dimensdes de 25 mm x 5 mm x 0,5 mm, de uma liga Cu-11,3%
Al-14,9% Ag obtida analogamente as descritas nos exemplos
1-4. A mesma temperatura deformou-se mecanicamente a
lamina, dobrando os seus extremos em 30 graus. A seguir,

a lémina se agueceu em um fornc até 500°C, observando que



10

15

20

10

recuperou completamente a sua forma original.

Exemple 6: Teste de corrosédo.

O comportamento com relagdo & corrosédco de: (1) uma
liga Cu~18,7¢% %Zn-5,8% Al convencional, e (2) uma liga Cu-
12,0% Al-4,0% Ag-0,7% Co preparada analogamente & do
exemplo 4. Ambas as ligas apresentavam efeito memdria de
forma e foram estudadas mediante testes
potenciodinémicos. Na figura 4 sd3o representadas as
curvas habituais de polarizacdoc, no meio NaCl 0,5 M que é
um dos meios mais agressivos para os materiais met&licos.
Das curvas desta figura =e desprende que ¢ potencial de
corrosdo (valor do potencial E na ponta da curva
respectiva) é de -270 mV no caso (1), liga Cu-Al-ARg-Co, e
de -292 mV no caso (2), liga Cu-Zn-Al. Isto significa que
a liga estudada de Cu-Al-Ag-Co ¢é mals resistente &
corrosdo que a Cu-Zn-Al, neste meio. Também depreende-se
dos resultados da figurz 4 que, para um mesmo potencial,
a intensidade de corrente resultante & maior no caso (1),
liga de Cu-Zn-Al, que no caso {(2), liga Cu-Al-BAg-Co, ©
gque quer dizer que em todo momento a liga de Cu-Zn-Al é

corroida com maicr intensidade que a liga de Cu-Al-Ag—Co.
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REIVINDICAGOES

1. “LIGAS INTELIGENTES COM EFEITO MEMORIA DE FORMA
APLICAVEIS EM UM GRANDE INTERVALO DE TEMPERATURAS, E
PARTICULARMENTE SUPERIOR A 200°C”, 1liga metdlica com
efeito memdériaz de forma caracterizada por compreender
quantidades de metals, exXpressas como porcentagens em
peso, inclulidas dentro dos seguintes intervalos: 8-20% de
Al; 1-20% de Ag; 0-2% de um metal minoritério selecionado
entre o grupe congtituide por Co, &4r, Cr, V, B, &n, Ni,
Mn, Ti, Cd e Au; e o resto até 100% de Cu.

2. “LIGAS", de acorde com a reivindicagdo 1,
caracterizadas pelos intervalos serem 8-153 de Al e 1-15¢
de Ag.

3. “LIGASY, de acordo com qualguer das
reivindicagdes 1-2, caracterizadas pelos intervalos serem
8-12% de Al e 1-9% de Ag.

4. “WLIGASB", de acordo com qualgquer das
reivindicagbées 1-3, caracterizadas pelo metal minoritario
ser Co.

L “LIGASH, de acordo com gualquer das
reivindicagdes 1-4, caracterizadas pela guantidade de

metal minoritario ser nula (0%).
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6. ZWLIGAS", de acordo com qualgquer das
reivindicagdes 1-4, caracterizadas pela gquantidade de
metal minoritério estar incluida no intervalo 0,5-1%.

7. WLIGASY, de acordo com qualguer das
reivindicacgdes 1-6, caracterizadas pelo fato da
correspondente mistura homogénea de metais se submeter a
uma témpera consistente em um aquecimento prolongado a
uma temperatura suficientemente alta pera que a 1liga
adguira a sua estrutura B, sequido de um esfriamento
rapido.

8., YLIGASY, de acorde com a reivindicacdo 7,
caracterizadas pela temperatura suficientemente alta ser
de 900°C aproximadamente.

9. “LIGAS INTELIGENTES COM EFEITO MEMORTA DE FORMA
APLICAVEIS EM UM GRANDE INTERVALO DE TEMPERATURAS, E
PARTICULARMENTE SUPERIOR A 200°C", caracterizadas por
compreenderem em quantidades de metais, expressas como
porcentagens em peso, incluidas dentro dos seguintes
intervalos: 8-20% de Al; 1-20% de Ag; 0-2% de um metal
minoritdrio selecionado entre © grupo constituidc por Co,
2r, Cr, V, B, 2n, Ni, Mn, Ti, Cd e Au; e o resto até 100%
de Cu,

10. “LIGASY, de acordo com a reivindicagdo 9,
caracterizadas pelos intervalos serem 8-154% de Al e 1-15%
de Ag.

11. “LIGAS”, de acordo com qualquer das

reivindicagbées 9-10, caracterizadas pelos os interwvalos



serem §-12% de A) e 1-9% de Ag.

12. “LIcAS8", de acordo com as réivindicaqaes 9-11,
caracterizadas pelo metal minoritario ser Co.

13. YLIGASY, de acordo com qualquer das
reivindicagées 9-12, caracterizadas pela quantidade de
metal minoritario ser nula (0%).

14. “WLIGAS"Y, de acordo com gualgquer das
reivindicagdes 9-12, caracterizadas pela quantidade de

metal minoritario estar incluida no intervalo 0,5-1%.
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RESUMO

Patente de Invengdo W“LIGAS INTELIGENTES COM EFEITO
MEMORTA DE FORMA APLICAVEIS EM UM GRANDE INTERVALO DE
TEMPERATURAS, E FARTICULARMENTE SUPERIOR A 200°C",

Ligas gue com@reendem quantidades de metais
expressas como porcentagens em peso, incluidas dentro dos
seguintes intervalos: 8-20% de Al; 1-20% de Ag; 0-2% (de
preferéncia 0,5-1%) de um metal minoritario {de
preferéncia Co); e o resto até 100% de Cu. As suas
transformagdes martensiticas tém lugar a temperaturas
superiores a aproximadamente 200°C, e préximas aos 400°C
em alguns casos, sendo habituals as préximas aos 300°C.
Possuem maior resisténcia a corrosdo que as ligas
convencionais. S&o Gteis em novos campos de aplicacgéo
industrial como, por exemplo, no controle de temperatura
em dleos de alto ponto de ebuligdco e em situagdes de
grande desprendimento de calor por reagdes exotérmicas ou

por grande rogamento.
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