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Inventia se refera la un material semifabricat cu memoria formei de tipul NiTi si la un
procedeu de obtinere, pentru aplicatii in industria auto, aeronautica, medicina si inginerie
electrica care sa conduca la imbunatatirea proprietatilor de memorie a formei la consumuri
energetice scazute.

Se cunoaste ca imbunatatirea proprietatilor de memoria formei pentru NiTi depinde
de controlul strict al compozitiei in domeniul 50+55% procente atomice de Ni. Pentru mate-
rialele cu memoria formei tip NiTi obtinute prin metalurgia pulberilor, metoda ce presupune
aliere mecanica si sinterizare in plasma prin scanteie, reprezintd o metoda folosita pentru
imbunatatirea proprietatilor de memorare cum ar fi revenirea la forma initiala si memorarea
deformatiei, ceea ce presupune o cristalizare a starii amorfe a aliajului prin aplicarea de
tratamente termice la diferite temperaturi.

Aliajele cu memoria formei de tipul NiTi obtinute prin tehnici conventionale prezinta
doua metode foarte cunoscute: topire in arc, in vid sau topire prin inductie. Aceste tehnici
sunt utilizate deoarece impuritatile cum ar fi oxizii sau carburile ce pot aparea in aliajele cu
memoria formei sunt minime, iar elementele metalice topite prezinta o structura foarte omo-
gena. Lingourile astfel obtinute sunt laminate la cald, rezultdnd semifabricate paralelipipe-
dice, apoi trefilate, rezultand sarme.

Aplicarea metodelor clasice de topire prezintd dezavantajul unui control dificil al
compozitiei chimice, datorita aparitiei segregarii componentelor aliajului in timpul mecanis-
melor de solidificare. De asemenea, controlul dificil al microstructurii materialului datorita for-
marii grauntilorinduce neomogenitati chimice in lingou. Pentru indepartarea acestor neomo-
genitati, dupa solidificare este necesara aplicarea unei deformari la cald cum ar fi: forjare,
matritare sau laminare pentru a sparge grauntii si a omogeniza lingoul (US 3529958 A1).

Modul prin care aliajele de NiTi sunt “educate” depinde de proprietatile dorite.
Educarea lor conduce la forma finala pe care o vor avea dupa ce acestea sunt incalzite.
Acest lucru se realizeaza prin incalzirea aliajului intre 400+500°C pentru 30 minute, astfel
incat dislocatiile sa se re-ordoneze in pozitii stabile, (US 8377373 B1).

Obtinerea aliajelor cu memoria formei de NiTi prin metalurgia pulberilor prezinta
avantajul eliminarii operatiilor de deformare plastica, (M. Tokita, “Mechanism of Spark
plasma Sintering”, Review Article, Kanagawa 213, Japan, 1-13). Astfel, prin metalurgia
pulberilor au fost dezvoltate doua procese tehnologice ce presupun activarea mecanica a
amestecului de pulberi si densificarea acestora prin extrudare sau forjare, acestea
numindu-se “activare mecanica prin sinteza radioactiva prin extrudare” si “activare prin sin-
teza reactiva prin forjare”. Aceste tehnici prezintd avantajul ca densificarea si sinteza com-
pusilor intermetalici de Ni-Ti se obtin la temperaturi joase printr-un control riguros al reactiei.

De asemenea, pentru fabricarea aliajelor cu memoria formei de tipul NiTi se mai
cunosc $i alte metode neconventionale ale metalurgiei pulberilor, cum ar fi: sinterizare prin
propagare la temperaturi, sinteza reactiva, presare izostatica la cald, extrudare la cald, sau
sinteza asistata prin activarea unui camp de presiune.

Dupa ce s-a obtinut semifabricatul dintr-un aliaj cu memoria formei de tipul NiTi, cu
sectiunea dorita, este necesara obtinerea formei produsului finit. De exemplu, pentru reali-
zarea celor mai raspandite aplicatii cum ar fi resorturile din aliaj cu memoria formei de tipul
NiTi, se utilizeaza masini automate de spiralat, cu amplitudini de formare alese in mod
corespunzator, deoarece aceste elemente au elasticitate mai mare decéat cele din otel.

Procesul de sinterizare in plasma de scanteie este activat intr-un camp electric, fapt
ce permite obtinerea de materiale puternic densificate, (M. Tokita, “Mechanism of Spark
plasma Sintering”, Review Article, Kanagawa 213, Japan, 1-13).
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Prin aceasta metoda, atat matrita, cat si proba din aliaj cu memoria formei sunt
incalzite datorita curentului electric de intensitate ridicata (cativa kA) care se propaga prin
sistemul piston-proba-matrita la tensiune joasa (cativa voltj). Curentul electric se aplica cu
ajutorul unui generator electric de impulsuri in curent continuu sub forma unor cicluri de
impulsuri de ordinul catorva minute.

Prin documentul WO 2006029174 A2, este cunoscut un procedeu pentru fabricarea
unui aliaj cu memoria formei ductil, poros si superelastic (AMF), cu Ni si Ti, cuprinzand
etapele de:

(a) furnizarea unui AMF sub forma de pulbere, in particular- de Ni-Ti, (50,9% Ni,
49,1% Ti);

(b) sinterizarea AMF sub forma de pulbere folosind o combinatie de caldura, presiune
si curent electric prin utilizarea unei matrite cilindrice de grafit de inalta densitate intr-o
instalatie de sinterizare cu plasma prin scanteie, pentru a obtine un AMF ductil si poros; si

(c) tratarea termica a AMF ductil si poros pentru a deveni si superelastic, prin
incalzire la aproximativ 300+320°C timp de aproximativ 30 minute si racirea cu apa rece,
produsul poros din Ni-Ti cu memoria formei rezultat avand temperatura de transformare
martensitica intre 2,55°C si 23,24°C si densitatea de 6,4g/cm®.

De asemenea, documentul JPS 61159539 (A), prezintd o metoda pentru producerea
unui aliaj cu memoria formei, prin care un amestec din pulberi metalice de Ti si Ni este
transformat intr-o pulbere compozita printr-o metoda mecanica de aliere in moara cu bile cu
200 rpm timp de 5 ore in aceeasi atmosfera protectoare de Ar si apoi sinterizat printr-o
metoda de presare la cald sau o metoda de presare izostatica la cald (HIP), pulberea com-
pozita astfel obtinuta avand o dimensiune minima de 15 ym, o dimensiune medie a particu-
lelor de 50 pm si o dimensiune maxima de 500 um, fiind inchisa in vid intr-o conducta de otel
si presata la 1000-2000 atm si la temperaturi de 900°-1050°C timp de 3 ore pentru sinterizare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor materiale
semifabricate de tipul NiTi, sub forma cilindrica cu diametrul de 20-40 mm si inaltime 4-5 mm
pornind de la amestecuri mecanice de pulberi Ni si Ti pentru aplicatii in domeniile auto,
aeronautica, medicina si inginerie electrica datoritd proprietatilor de superelasticitate sau
pseudoelasticitate la temperaturi de pana la 80°C, printr-un procedeu de aliere mecanica,
sinterizarea in plasma de scanteie (SPS) si aplicare de tratamente termice de imbatranire a
acestora.

Materialul semifabricat cu memoria formei de tipul NiTi si procedeu de obtinere
conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate la procedeele prezentate anterior i
permite rezolvarea problemei tehnice mentionate prin aceea ca, se porneste de la: pulbere
de Ni de puritate > 99%, dimensiunea particulei de 10 um si pulbere de Ti de puritate > 98%
si dimensiunea particulei 150 pm, care au fost omogenizate cu scopul obtinerii unor materiale
cu compozitiile 50,8+51,5% at. Ni si restul Ti. Initial, omogenizarea s-a realizat manual intr-o
incinta in atmosfera protectoare cu argon, pana cand, la observarea vizuald, amestecul a
capatat o culoare uniforma si nu s-au mai identificat separari sau aglomerari de material.

Pentru o omogenizare mai buna, amestecul a fost aliat mecanicintr-o moara planetara
cu bile de otel inox, la viteza de macinare: 250 rot/min, cu mediu de macinare: eter de petrol,
cu raportul de incarcare bile/pulbere, de 7:1, dimensiunea bilelor de macinare: ® = 4+16 mm,;
sens de rotatie: dublu sens, cu pauza intre schimbarea sensului de rotatie de 5 min, cu durata
de macinare: 8 ore sau 15 ore, in mediu de lucru: atmosfera controlata de argon.

Din amestecurile de pulberi de NiTi se preleveaza o cantitate de pulberi cu masa de
8+36 g care se sinterizeaza intr-o matrita de grafit de inalta densitate, cu sectiunea cilindrica
de 20+40 mm, plasata intr-o instalatie de sinterizare in plasma de scanteie (SPS), in vid de
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10 Torr, la presiunea de presare de 40+50 MPa, temperatura de sinterizare de 800+900°C,
viteza de urcare/coborare a temperaturii de 100°C/min, cu timpul de mentinere pe palierul
de sinterizare- de 5 min, sub actiunea a cate 12 impulsuri de curent continuu, cu durata unui
impuls de 3,3 ms si pauza intre impulsuri de 2 ms, rezultdnd materiale compozite dense,
dupa care materialul din aliajul NiTi sinterizat se trateaza termic in argon sau vid intr-un
cuptor tubular la temperatura de 400°C, timp de mentinere pe palier de 30 min, cu viteza de
incalzire de 20°C/min, racirea in apa cu gheata dupa ce cuptorul a atins temperatura de
100°C, rezultand materiale compozite cu duritatea Vickers cuprinsa intre 406+709 HV,
modulul lui Young cuprins intre 42+98 GPa si temperaturile de transformare cuprinse intre
2°C panala 50°C.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- permite realizarea de materiale semifabricate de tipul NiTi pure pornind din pulberi
metalice pure de Ni, respectiv de Ti cu diferite compozitii $i timpi de aliere mecanica diferiti,
sinterizate prin metoda SPS intr-un interval scurt, de mai putin de 1 ora;

- permite realizarea de materiale de tipul NiTi omogene, dense si cu proprietati
imbunatatite de memoria formei la consumuri energetice scazute;

- procedeul este fiabil si asigura reproductibilitatea caracteristicilor fizico-mecanice
ale materialelor de tip NiTi cu diferite compozitii chimice.

Se prezinta in continuare doua exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1

Conform inventiei, pentru obtinerea de semifabricate din materiale cu memoria formei
de tipul 50,8% at. Ni + 49,2% at.Ti prin aliere mecanica si sinterizare in plasma de scanteie
(SPS) se porneste de la pulberi de puritate inalta de Ni si de Ti cu dimensiunea particulei de
10 um pentru Ni, respectiv 150 um pentru Ti, aliate mecanic 8 ore intr-o moara planetara cu
bile din otel inoxidabil cu diametrul de 10, 12 si 14 mm, cu raportul dintre masa corpurilor de
macinat si masa amestecului de pulberi de 7:1 si viteza de macinare de 250 rot/min.

Dupa aceea, o cantitate de 12 g din amestecul de pulberi de NiTi se introduce intr-o
matrita de grafit de inalta densitate, cu diametrul de 20 mm, plasata intr-o instalatie SPS, in
vid de 10° Torr, la presiunea de presare de 50 MPa, temperatura de sinterizare de 850°C,
viteza de crestere atemperaturii de 100°C/min, timpul de mentinere pe palierul de sinterizare
de 5 minute, viteza de racire de 100°C/min, sub actiunea a cate 12 impulsuri de curent
continuu, cu durata unui impuls de 3,3 ms, si cu 2 pauze suplimentare intre impulsuri de
2 ms. Materialele compozite NiTi au fost supuse unui tratament termic in argon la 400°C, cu
viteza de urcare a temperaturii de 20°C/min, timp de mentinere de 30 min pe palier, coborare
termica cu 10°C/min pana la 100°C si apoi racite in apa cu gheata.

La final se obtin materiale semifabricate cu urmatoarele caracteristici tehnice:
densitate: 6,45 g/cm?®, duritate Vickers: 439 + 20 HV, modulul lui Young 64 + 2.4 GPa,
temperaturi de transformare: M, = 2,5°C, M, =20°C, A, =5°C, A,=27°C.

Exemplul 2

Conform inventiei, pentru obtinerea de semifabricate din materiale cu memoria formei
de tipul 51.5% at. Ni+48.5% at. Ti prin aliere mecanica si sinterizare in plasma de scanteie
(SPS) se porneste de la: pulberi de puritate inalta de Ni si de Ti cu dimensiunea particulei
de 10 um pentru Ni, respectiv 150 ym pentru Ti aliate mecanic 15 ore intr-o moara planetara
cu bile din otel inoxidabil cu diametrul de 4 si 16 mm, unde raportul dintre masa corpurilor
de macinat si masa amestecului de pulberi este de 7:1 si viteza de macinare 250 rot/min.

Dupa aceea, o cantitate de 12 g din amestecul de pulberi de NiTi se introduce intr-o
matrita de grafit de inalta densitate, cu diametrul de 20 mm, plasata intr-o instalatie SPS, in
vid de 10 Torr, la presiunea de presare de 50 MPa, temperatura de sinterizare de 850°C,
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viteza de crestere a temperaturii de 100°C/min, timpul de mentinere pe palierul de sinterizare
de 5 minute, viteza de racire de 100°C/min, sub actiunea a cate 12 impulsuri de curent con-
tinuu, cu durata unui impuls de 3,3 ms, si cu 2 pauze suplimentare intre impulsuri de 2 ms.
Materialele compozite NiTi au fost supuse unui tratament termic in vid la 400°C, cu viteza
de urcare a temperaturii de 20°C/min, timp de mentinere de 30 min pe palier, coborare ter-
mica cu 10°C/min pana la 100°C si apoi racire in apa cu gheata.

La final se obtin materiale semifabricate cu urmatoarele caracteristici tehnice:
densitate: 5,95 g/cm?, duritate Vickers: 428 + 21 HV, modulul lui Young: 45 + 3.3 GPa, tem-
peraturi de transformare: M, = 19,5°C, M, = 39,5°C, A, = 22,5°C, A, = 49,5°C.

Materialele semifabricate cu memoria formei, conform inventiei, sunt de tip NiTi cu
proprietati imbunatatite de memoria formei si sunt obtinute prin metalurgia pulberilor pornind
din pulberi metalice de puritate inalta, prin combinarea procesului de macinare mecanica,
sinterizare in plasma prin scanteie si aplicarea unui tratament termic. Materiale semifabricate
de tipul NiTi, conform inventiei prezintd compozitii intre 50,8 si 51,5% at. Ni, restul Ti si se
utilizeaza pentru aplicatii la temperaturi de pana la 80°C avand proprietati de superelastici-
tate sau pseudoelasticitate.
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Revendicari

1. Material semifabricat cu memoria formei din aliaj NiTi , constituit din pulberi de Ni-
Ti cu circa 51% at. Ni si restul Ti, sinterizate in plasma prin scanteie, avand densitatea
sinterizatului de 5,8+ 6,4 g/cm?® si temperatura de transformare martensitica intre 2°C i 50°C,
caracterizat prin aceea ca, pulberile tip Ni-Ti sinterizate au continutul de Ni de 50,8+ 51,5%
at., iar valorile microduritatii Vickers si ale modulului lui Young dupa tratamentul termic al
materialului semifabricat sunt in intervalul 406+709 HV si respectiv 42+98 GPa.

2. Procedeu de obtinere a unui material semifabricat cu memoria formei din aliaj NiTi
conform revendicarii 1, utilizadnd ca materie prima pulberi cu compozitia de 50,8+51,5% at.
Ni si restul Ti, realizat prin sinterizarea pulberii de NiTi cu plasma prin scanteie produsa prin
impulsuri de curent continuu intr-o matrita cilindrica din grafit de inaltd densitate, la
temperaturaridicata, in atmosfera protectoare si sub actiunea unei forte de presare specifice
si tratarea termica a materialului semifabricat prin incalzire in cuptor, in atmosfera protec-
toare, mentinere pe palierul termictimp de 30 de minute $i racire cu apa rece, caracterizat
prin aceea ca, pulberile tip Ni-Ti mentionate sunt produse prin aliere mecanica a unui
amestec de pulberi de puritate inaltd de Ni si de Ti cu dimensiunea particulei de 10 ym
pentru Ni, respectiv 150 um pentru Ti, timp de 8+15 ore, intr-o moara planetara cu bile de
otel inoxidabil, cu diametrul bilelor de dimensiuni cuprinse intre 4 $i 16 mm, la un raport intre
masa corpurilor de macinat si masa amestecului de pulberi de 7:1, cu o viteza de macinare
de 250 rot/min, in mediu umed de eter de petrol si in argon de puritate 99,9%, sinterizarea
cu plasma prin scanteie a pulberii aliate mecanic de NiTi este realizata intr-o matrita cu
diametrul de 20+40 mm in vid de 10° Torr, la presiunea de presare de 40+50 MPa, tempe-
ratura de sinterizare de 800+900°C, cu viteza de urcare/coborare a temperaturii de
100°C/min si cu un timp de mentinere pe palierul de sinterizare de 5 minute, sub actiunea
a cate 12 impulsuri de curent continuu cu durata unui impuls de 3,3 ms si pauza intre impul-
suri de 2 ms, iar tratarea termica a materialului din NiTi sinterizat in argon sau vid se reali-
zeaza cu o temperatura de incalzire de 400°C, atinsa cu o viteza de incalzire de 20°C/min
si cu racirea in apa cu gheata realizata dupa ce cuptorul a atins temperatura de 100°C.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 69/2021




