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TIPUL NiTi $| PROCEDEU DE OBTINERE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la materiale semifabricate, cu
memoria formei de tipul NiTi, si la un procedeu de
obtinere a acestora, materialele fiind utilizate pentru
aplicatii In industria auto, aeronauticd, medicind si
inginerie electricd. Materialele conform inventiei au
forma cilindrica si sunt aliaje de Ni si Ti ce-au compozitii
de Ni cuprinse intre 50,8 si 51,5% masa atomica, iar
restul Ti, o dénsitate cuprinsg intre 5.8 si 6,45 gfem®,
microduritatea Vickers cuprinsd Tntre 406 si 709 HV,
modulul lui Young cuprins intre 42 si 98 GPa si
temperaturile de transformare cuprinse intre 2 si 50°C,
materialele fiind utilizate pentru aplicatii la temperaturi
mai mici de 80°C. Procedeul conform inventiei consta
intr-o aliere mecanica a pulberilor pure de Ni si Ti, cu
dimensiunea particulei de 10 um pentru Ni si de 150 pm
pentru Ti, timp de 8...15 h intr-o moar& cu bile din otel
inoxidabil, cu diametrul bilelor de dimensiuni variabile,
cuprinse intre 4 si 16 mm, unde raportul dintre masa
corpurilor de macinat si masa amestecului de pulberi
este 7/1, viteza de macinare - 250 rot/min n mediu

umed de eter de petrol $i atmosfera protejata de Ar de
puritate. 99,9%, din amestecul astfel obtinut se
preleveaza o cantitate cuprinsa intre 8 §i.36 g, ce se
introduce intr-0 matritd de:grafit de mare densitate, de
forma cilindrica, cu diametrul de 20...40 mm, se sinte-
rizeaza in plasmé prin scanteie in vid de 10° Tarr, la
presiunea de presare de 40...50 MPa si o temperatura
de 800..900°C, ¢u o vitezd de urcare/coborare a
temperaturii de 100°C/min, timpul de mentinere pe
palierul de sinterizare fiind de 5 min sub-actiunea a cate
12 impulsuri de curent continuu, cu durata unui impuls
de 3,3 ms, cu pauza de 2 ms intre impulsuri, dupé care
materialul sinterizat de trateaza termic in argon sau vid,
intr-un cuptor tubular la 400°C; timp de mentinere pe
palier 30 min, cu viteza de Tncalzire de 20°C/min 'si
racire in ap@ cu gheatd, dupd ce cuptorul a atins
temperatura de 100°C.
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MATERIALE SEMIFABRICATE CU MEMORIA FORMEI DE TIPUL NiTi $I
PROCEDEU DE OBTINERE

Inventia se referd la materiale semifabricate cu memoria formei de tipul NiTi si
procedeu de obtinere, pentru aplicatii in industria auto, aeronauticé, medicina si inginerie
electricd care sd conducd la imbunatatirea proprietifilor de memorie a formei la
consumuri energetice scazute.

Se cunoaste cd, imbunététirea proprietatilor de memoria formei pentru NiTi
depinde de controlul strict al compozitiei in domeniul 50-55% atomice Ni. Materialele cu
memoria formei NiTi obtinute prin metalurgia pulberilor ce presupune aliere mecanica si
sinterizare in plasma prin scénteie, reprezintd o metoda folositd pentru Imbunatitirea
proprietitilor de memorare cum ar fi revenirea la forma initiald §i memorarea deformatie,
ceea ce presupune o cristalizare a stérii amorfe a aliajului prin aplicarea de tratamueate
termice la diferite temperaturi.

Aliajele cu memoria formei de tipul NiTi obtinute prin tehnici conventionale
prezintd douad 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
apérea in aliajele cu memoria formei sunt minime, iar elementele metalice topite prezinta
o structura foarte omogend. Lingourile astfel obtinute sunt laminate la cald, rezultand
semifabricate paralelipipedice, apoi trefilate, rezultand sarme [1-8].

Aplicarea metodelor clasice de topire prezintd dezavantajul unui control dificil al
compozitiei chimice, datoritd aparitiei segregarii componentelor aliajului in timpul
mecanismelor de solidificare. De asemenea, controlul dificil al microstructurii
materialului datoritd formarii grauntilor induce neomogenitati chimice in lingou. Pentru
indepartarea acestor neomogenititi, dupd solidificare este necesara aplicarea unei
deformari la cald cum ar fi: forjare, matritare sau laminare pentru a sparge grauntii $i a
omogeniza lingoul [2, 9].

Modul prin care aliajele NiTi sunt educate depinde de proprietatile dorite.
Educarea lor conduce la forma finald pe care o vor avea dupa ce acestea sunt incalzite.
Acest lucru se realizeaza prin incilzirea aliajului intre 400-500°C pentru 30 minute, astfel
incat dislocatiile sa se re-ordoneaza in pozitii stabile [10,11].

Obtinerea aliajelor cu memoria formei NiTi prin metalurgia pulberilor prezinta
avantajul elimindrii operatiilor de deformare plasticd [2, 12-23]. Astfel, prin metalurgia
pulberilor au fost dezvoltate doud procese tehnologice ce presupun activarea mecanicé a
amestecului de pulberi si densificarea acestora prin extrudare sau forjare, acestea
numindu-se activare mecanica prin sinteza radioactivd prin extrudare si activare nrin
sinteza reactica prin forjare. Aceste tehnici prezintd avantajul ca densificarea si sinteza
compusilor intermetalici Ni-Ti se obtin la temperaturi joase printr-un control riguros al
reactiei [24].

De asemenea, pentru fabricarea aliajelor cu memoria formei de tipul NiTi se mai
cunosc s§i alte metode neconventionale ale metalurgiei pulberilor, cum ar fi: sinterizare
prin propagare la temperaturi, sintezd reactivd, presare izostatica la cald, extrudare la
cald, sau sinteza asistata prin activarea unui cAmp de presiune [24].

Dupai 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
realizarea celor mai raspandite aplicatii cum ar fi resorturile din aliaj cu memoria formei
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de tipul NiTi, se utilizeazd magini automate de spiralat, cu amplitudini de formare alese in
mod corespunzitor, deoarece aceste elemente au elasticitate mai mare decét cele din otel
[2, 12, 13].

Procesul de sinterizare in plasma de scanteie este activat intr-un camp electric,
fapt ce permite obtinerea de materiale puternic densificate [12, 13, 23].

Prin aceastd metoda, atdt matrifa, cat si proba din aliaj cu memoria formei sunt
incdlzite datoritd curentului electric de intensitate ridicatd (cdtiva kA) care se propagd
prin sistemul piston-probd-matritd la tensiune joasd (cdtiva volti). Curentul electric se
aplicd cu ajutorul unui generator electric de impulsuri in curent continuu sub forma unor
cicluri de impulsuri de ordinul cdtorva minute. "

Problema pe care o rezolvd inventia constd in obtinerea unor materiale
semifabricate de tipul NiTi, sub forma cilindricd 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, aeronauticad, medicind si inginerie electricd datoritd proprietdtilor de
superelasticitate sau pseudoelasticitate la temperaturi de pand la 80°C, printr-un procedeu
de aliere mecanic3, sinterizarea in plasmd de scanteie (SPS) si aplicare de tratamente
termice de imbétrénire a acestora.

Materiale semifabricate cu memoria formei de tipul NiTi si procedeu de obtinere
conform inventiei, inldtura dezavantajele mentionate la procedeele prezentate anterior §i
permite realizarea scopului propus, prin aceea cd, se porneste de la: pulbere de Ni de
puritate > 99%, dimensiunea particulei de 10 pm si pulbere de Ti de puritate > 98% si
dimensiunea particulei 150 um, care au fost omogenizate cu scopul obtinerii unor
materiale cu compozitiile 50.8-51.5%at.Ni restul Ti. Initial, omogenizarea s-a realizat
manual intr-o incinté in atmosfera protectoare cu argon, pdna cénd, la observarea vizuala,
amestecul a cdpatat o culoare uniforma si nu s-au mai identificat separéri sau aglomerari
de material.

Pentru o omogenizare mai bund, amestecul a fost aliat mecanic intr-o moara
planetard cu bile de otel inox, viteza de macinare : 250rot/min; mediu de macinare: eter
de petrol; raportul de incarcare bile/pulbere 7:1; dimensiunea bilelor de mécinare : @ = 5-
16 mm; sens de rotatie: dublu sens, cu pauzd intre schimbarea sensului de rotatie de 5
min; durata de micinare: 8 ore sau 15 ore, mediu de lucru: in atmosfera controlata- argon.

Din amestecurile de pulberi NiTi se preleveaza o cantitate de pulberi cu masa de
8-36 g care se sinterizeazd Intr-o matritd de grafit de inaltd densitate, cu sectiunea
cilindrica de 20-40 mm, plasata intr-o instalatie de sinterizare in plasma de scénteie
(SPS), in vid de 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, timpul
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, pauzd 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 minute, cu viteza de incélzire de 20°C/min, ricirea in apa cu
gheatd dupa ce cuptorul a atins temperatura de 100°C, rezultind materiale compozite cu
duritatea Vickers cuprinsa intre 406-709 HV, modul lui Young cuprins intre 42-98 GPa si
temperaturile de transformare cuprinse intre 2°C pana la 50°C.

Inventia prezintd urmitoarele avantaje:
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¢  permite realizarea de materiale semifabricate de tipul NiTi pure pornind
din pulberi metalice pure de Ni, respectiv de Ti cu diferite compozitii si timpi de aliere
mecanica diferiti, sinterizate din 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

* procedeu fiabil, care asigurd reproductibilitatea caracteristicilor fizico-
mecanice ale materialelor de tip NiTi cu diferite compozitii chimice.

Se prezinta in continuare doud exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1:

Conform inventiei, pentru obtinerea de semifabricate de materiale cu memoria
formei de tipul 50.8%atNi-49.2%atTi prin aliere mecanica si sinterizare in plasma de
scanteie (SPS) se porneste de la: pulberi de puritate 1naltd 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 10, 12 si 14 mm, unde raportul
dintre masa corpurilor de macinat i masa amestecului de pulberi este de 7:1 si viteza de
macinare de 250 rot/min.

Dupa aceea, o cantitate de 12g din amestecul de pulberi NiTi se introduce intr-o
matritd de grafit de inalta densitate, cu diametrul 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 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 cite 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, viteza de urcare a tempertaurii de 20°C/min, timp de mentinere de 30
min pe palier, cobordre 10°C/min pani la 100°C si apoi racite in apa cu gheafa.

La final se obtin materiale semifabricate cu urmétoarele caracteristici tehnice:
densitate 6,45g/cm3, 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 de materiale cu memoria
formei de tipul 51.5%atNi-48.5%atTi prin aliere mecanicd §i sinterizare in plasma de
scanteie (SPS) se porneste de la: pulberi de puritate inalta de Ni si de Ti cu dimensiunea
particulei de 10 pm pentru Ni, respectiv 150 pm pentru Ti aliate mecanic 15 ore intr-o
moard planetara cu bile din otel inoxidabil cu diametrul de 5 si 16 mm, unde raportul
dintre masa corpurilor de méacinat i masa amestecului de pulberi este de 7:1 si viteza de
maécinare 250 rot/min.

Dupa aceea, o cantitate de 12g din amestecul de pulberi NiTi se introduce intr-o
matrita de grafit de inaltd densitate, cu diametrul 20 mm, plasata intr-o instalatie SPS, in
vid de 10 Torr, la presiunea de presare de 50 MPa, temperatura de sinterizare de 85G°C,
viteza de crestere a temperaturii de 100°C/min, timpul de mentinere pe palierul de
sinterizare de 5 minute, viteza de ricire de 100°C/min, sub actiunea a cate 12 impulsuri
de curent continuu, cu durata unui impuls de 3.3 ms, §i cu 2 pauze suplimentare intre
impulsuri de 2 ms. Materialele compozite NiTi au fost supuse unui tratament termic in
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vid la 400°C, viteza de urcare a temperaturii de 20°C/min, timp de mentinere de 30 min
pe palier, coborare 10°C/min pana la 100°C si apoi racite in apa cu gheata.

La final se obtin materiale semifabricate cu urmatoarele caracteristici tehmce
densitate 5,95g/cm , duritate Vickers 428 £21 HV, modulul lui Young 45+ 3.3 GPa,
temperaturi de transformare: Mg=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 proprietdti imbunatitite de memoria formei si sunt obtinute prin metalurgia pulberilor
pornind din pulberi metalice de puritate inalta, prin combinarea procesului de méicinare
mecanicd, sinterizare in plasma prin scénteie §i aplicarea unui tratament termic. Materiale
semifabricate de tipul NiTi, conform inventiei prezinta compozitii intre 50.8-51.5%atNi,
restul Ti se utilizeaza pentru aplicatii la temperaturi de pana la 80°C avand proprietiti de
superelasticitate sau pseudoelasticitate.

7
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Revendiciri

1) Materiale semifabricate din NiTi, pentru aplicatii la temperaturi mai mici de 80°C,
caracterizate prin aceea cii materialele compozite sunt obtinute prin sinterizare in
plasmd prin scanteie (SPS) a amestecului de pulberi cu compozitii cuprinse intre 50.8-
51.5% atomic Ni si restul Ti, aliate mecanic 8 ore sau 15 ore, dupd ce o cantitate de
amestec aliat mecanic se introduce intr-o matritd de grafit de inaltd densitate de forma
cilindricd cu diametrul de 20-40 mm, dupa care se aplica un tratament termic intr-un
cuptor tubular in argon sau vid, obtindndu-se materiale cu densitatea cuprinsa intre 5.8-
6.45g/cm’, microduritatea Vickers cuprinsa intre 406-709 HV, modul lui Young cuprins
intre 42-98 GPa si temperaturile de transformare cuprinse Intre 2°C pana la 50°C.

2) Procedeu de obtinere semifabricate de tipul NiTi cu compozitii intre 5C.8-
51.5%atNi, restul Ti, pentru aplicatii la temperaturi de pana la 80°C, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ci, semifabricatele de tip NiTi se obtin din amestecuri de
pulberi de puritate inaltd de Ni si de Ti cu dimensiunea particulei de 10 um pentru Ni,
respectiv 150 um pentru Ti, prin aliere mecanica timp de 8 ore sau 15 ore intr-o moara
planetara cu bile de otel inoxidabil, cu diametrul bilelor de dimensiuni variabile cuprinse
intre 4 si 16 mm, unde raportul dintre masa corpurilor de macinat si masa amestecului de
pulberi este 7:1, viteza de macinare 250 rot/min, in mediu umed de eter de petrol si in
argon de puritate 99.9 %, din care se preleveazd o cantitate de 8-36 g amestec aliat
mecanic de NiTi intr-o matritd de grafit de inaltad densitate de forma cilindrica cu
diametrul de 20-40 mm se sinterizeaza in plasma prin scanteie (SPS), in vid de 107 Torr,
la presiunea de presare de 40-50 MPa, temperatura de sinterizare de 800-900°C, viteza de
urcare/cobordre a temperaturii de 100°C/min, timpul de mentinere pe palierul de
sinterizare de 5 minute, sub actiunea a cite 12 impulsuri de curent continuu, cu durata
unui impuls de 3.3 ms, pauza intre impulsuri de 2 ms, dupa care materialul compozit NiTi
sinterizat se trateazi termic in argon sau vid intr-un cuptor tubular la temperatura de
400°C, timp de mentinere pe palier de 30 minute, cu viteza de incélzire de 20°C/min,
rdcirea in apd cu gheata dupa ce cuptorul a atins temperatura de 100°C.
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