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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a materialelor cu memorie a formei, de
tip compus intermetalic NiTi aliat, pentru diverse aplicatii practice, industriale: cuplarea a
doua tevi sau tuburi, dispozitive de prindere sub forma de dibluri sau cleme, actuatori, robo-
tica, motoare termice utilizate in energetica (de exemplu, pentru descarcarea apei provenite
de la reactoarele nucleare) sau aplicatii in medicina si stomatologie, pentru realizarea unor
dispozitive medicale (stenturi, piese de prindere utilizate in ortopedie, instrumente dentare).

Compusul intermetalic, care prezinta proprietati de memorie a formei, din sistemul
Ni-Ti, este compusul stoichiometric NiTi, un compus specific cu structurd ordonata, cu
legaturi complexe intre cele doua tipuri de atomi si structura cristalind complicata.
Proprietatea de memorie a formei, a acestui compus, se bazeaza pe faptul ca acesta
prezintd mai multe faze cristalografice, care suporta transformare reversibila dinunain altan
inlipsa difuziei, transformare care este cunoscuta sub numele de transformare martensitican
reversibila. Prin schimbarea structurii cristaline, apar doua efecte semnificative, si anume:
fenomenul de memorie a formei si superelasticitatea.

Modificarea proprietatilor de memorie a formei $i deci a proprietétilor lor functionale
se realizeaza prin utilizarea unor elemente de aliere, care pot determina scaderea sau
cresterea temperaturilor de transformare sau pot modifica marimea histerezisului termic.

De exemplu, substitutia Ni cu Fe sau a Ti cu Al, Mn, V sau Cr conduce la scaderea
temperaturilor de transformare in aliajele NiTi. Adaosul de Cu are un efect mic in modificarea
temperaturilor de transformare, dar reduce semnificativ histerezisul termic al transformarii.
Niobiul, din contra, produce largirea acestui histerezis. O altd grupa de elemente de aliere
(Pt, Pd, Au, Hf) produce o crestere atemperaturilor de transformare. Introducerea aluminiului
conduce la durificarea fazei parentale in aligjele NiTi, imbunatatindu-le durata de viata si
determina cresterea tensiunii aplicate.

Dezavantajul utilizarii aliajelor NiTi rezulta din faptul ca sunt scumpe, deoarece sunt
cateva dificultati in obtinerea acestora.

Metodele clasice de topire au dezavantajul controlului dificil al compozitiei chimice,
datorita fenomenelor de segregare a componentelor, aparute la solidificare. De asemenea,
este dificil de controlat microstructura materialului obtinut, datorita formarii grauntilor mari gi
a dendritelor, care induc neomogenitati chimice in lingou. Pentru a indeparta aceste neomo-
genitati, este nevoie de utilizarea, dupa solidificare, a unor procese de deformare la cald: for-
jare, matritare sau laminare, pentru a sparge grauntii $i a omogeniza lingoul. Aceste procese
de deformare necesita temperaturi ridicate si viteze de deformare mici, deci durate lungi de
procesare, cu numeroase etape de tratamente termice, intermediare, de lunga durata, care
conduc la cresterea consumurilor energetice si la cresterea pretului produsului realizat.

Metodele clasice, de obtinere prin metalurgia pulberilor, necesita utilizarea unor
pulberi prealiate, care implica realizarea mai intéi a lingoului de aliaj si apoi topirea pentru
obtinerea pulberii prealiate prin atomizare. Pe de altd parte, pulberile prealiate de compus
intermetalic sunt mai dificil de presat, deoarece acestea sunt dure si fragile.

Utilizarea sintezei reactive a pulberilor elementale, omogenizate si presate, in
prealabil, elimina dezavantajele sinterizarii clasice. Totusi, aceastd metoda prezinta cateva
dificultati, cum ar fi: un control dificil al reactiei de sinteza a compusuluiintermetalic, formarea
mai multor faze care sufera transformare martensitica, reversibild, oxidarea materialului in
timpul fabricarii i inducerea unei porozitati reziduale in produsul rezultat, care afecteaza
proprietatile finale ale materialului.

Este cunoscut, de asemenea, prin documentul KR 100268971 B1, un procedeu de
obtinere a unui aliaj cu memoria formei, tip Ti-Ni-Cu, care, intr-o prima faza, realizeaza un
amestec de pulbere din Ti, Ni si Cu, care este macinata intr-o moara cu bile, in atmosfera
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protectoare de gaz inert sau de vid, la o viteza de rotatie a morii de 100...350 rot/min, timp
de6...10 h, cubilede 6...7 mm, din otel inox, la un raport: pulbere/bile de 1/20...1/50, iar intr-
0 a doua faza, se realizeaza o tratare termica a aliajului cu memoria formei, tip Ti-Ni-Cu
obtinut, in gaz inert, la 600°C sau mai mult.

De asemenea, documentul JPH 06322413 (A) prezintd un procedeu de imbinare
a doua parti din Ni si Ti, prin formarea unui aliaj cu memoria formei, tip Ni-Ti, intre ele, dintr-
un amestec de pulbere cu 49...52% Ni, si care, in particular, poate include elemente de
aliere: Fe, Cr, Al, V, Pd, Mn, Co, Nb sau/si Cu, prin incalzirea electrica si presarea
amestecului de pulbere metalica in atmosfera de gaz inert.

Problema tehnicd, pe care o rezolva inventia, consta in stabilirea unor parametri
fazici, specifici unui procedeu de obtinere a unui aliaj cu memoria formei, tip Ni-Ti aliat,
utilizand o faza de macinare in moara cu bile si o faza de sinteza reactiva, care sa elimine
dificultatile generale ale metodei de sinteza reactiva, precum controlul dificil al reactiei de
sinteza a compusului intermetalic.

Procedeul conform inventiei, de obtinere a unui aliaj cu memoria formei, tip Ti-Ni aliat
rezolva aceastd problema tehnica, prin utilizarea succesiva a macinarii mecanice, in
prezenta liantului de omogenizare si presare, si a sintezei reactive, pentru obtinerea aliajelor
NiTi-EA (elemente de aliere, EA = Fe, Cu si Nb), cu proprietdti de memorie a formei,
realizand, intr-o prima faza, prepararea amestecului de pulberi din pulberi elementale de Ni,
Ti, elemente de aliere (EA = Fe, Cu si Nb), avand compozitia chimica in procente masice,
de 32...49% Ni $i 36...46% Ti, la care se adauga 1...2% liant de omogenizare si presare, apoi
macinarea mecanica a amestecului intr-o moara cu bile din otel inox, in scopul omogenizarii
acestuia si obtinerii unei pulberi mecanocompozite, apoi presarea pulberii mecanocompozite,
pentru a se obtine comprimate de forma cilindrica sau rectangulara, sinteza reactiva a
comprimatelor si, in final, un tratament termic de recoacere, de omogenizare si de calibrare
a acestor semifabricate. Macinarea se realizeaza la un raport de incarcare: pulbere/bile de
1/5, rotirea bolului morii fiind realizata in ambele sensuri, cu schimbarea sensului la intervale
de o ora, cu pauza de 10 min, turatia morii fiind aleasa de 250...450 rpm, alierea mecanica
fiind realizata timp de 10...20 h, in mediu umed de eter de petrol sau argon pur.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- utilizarea unor pulberi mecanocompozite cu omogenitate chimica mare, obtinute in
prima faz3;

- reducerea fenomenelor de segregare a pulberii, in timpul operatiei de presare;

- reducerea temperaturii de sinteza a compusului intermetalic, aliat;

- aplicabilitate la scara industriald larga, pentru orice compozitie de material cu
proprietati de memorie a formei care se obtine prin sinteza reactiva;

- foloseste procesari facile si utilaje specifice metalurgiei pulberilor;

- este eficient prin folosirea unor materii prime ieftine i prin realizarea unor
consumuri energetice reduse.

Inventia este prezentatad pe larg, in continuare, printr-un exemplu de realizare a
inventiei, in legatura si cu fig. 1...4, care reprezinta:

- fig. 1, curba de histerezis a efectului de memorie a formei, indus de temperatura;

- fig. 2, curba de histerezis a efectului de memorie a formei, indus de o tensiune
externd, aplicata la temperatura constanta;

- fig. 3, schema fluxului tehnologic, pentru realizarea pulberii mecanocompozite si a
materialului cu memorie a formei, conform inventiei,

- fig. 4, graficul de difractie de raze X, pentru materialul NiTiCu.
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Procedeul de obtinere, conform inventiei, consta in prepararea amestecului de pulberi
din pulberi elementale de Ni, Ti, elemente de aliere (EA = Fe, Cu i Nb), in anumite proportii
si 1...2% masa liant de omogenizare si presare, macinarea mecanica a amestecului, in
scopul omogenizarii acestuia si obtinerii unei pulberi mecanocompozite, presarea pulberii
mecanocompozite, pentru a se obtine comprimate de forma cilindricd sau rectangulara,
sinteza reactiva a comprimatelor, tratamentul termic de recoacere de omogenizare si
calibrarea acestora.

Conform inventiei, materialele de pornire pentru macinare mecanicé sunt: pulbere de
Ni (10 ym), pulbere de Ti (<100 um), pulbere de Fe (< 71 um), pulbere de Cu (<71 ym) si
pulbere de Nb (<125 um) de puritate 99,9%.

La amestecul de pulberi dozate conform compozitiei chimice din tabelul 1, se adauga
1...2% masa liant de omogenizare si presare sau se utilizeaza mediu umed de eter de petrol,
apoi amestecul este supus macindrii mecanice in atmosfera controlatd, intr-o moara
planetara cu bile, la un raport de incarcare pulbere/bile de 1/5.

Mediile de méacinare constau din bile de otel inoxidabil, cu diametrul de 8, 10 si 12

mm.
Tabelul 1
Compozitia amestecurilor din pulberi elementale de realizare a aliajului NiTIEA
Tip de compozitie % masa
Ni Ti EA (Cu, Nb, Fe)

1 32...33 44..445 25,5..24 Cu
2 53...54 45...46 0..2Fe
3 48...49 36...37 14...16 Nb

Mediul de lucru este argonul de puritate 99,99% sau mediul umed de eter de petrol,
cu scopul protejarii pulberilor impotriva oxidarii.

Pentru evitarea depunerii pulberii pe peretii morii $i pe corpurile de macinare, lamasa
amestecului de pulberi, se introduce 1...2% masa acid stearic sau stearat de zinc, ca liant
de omogenizare si presare. Liantul de omogenizare si presare impiedica contactul direct
dintre pulberile de diferite componente, preintampinand declangarea reactiei de sinteza in
faza de macinare mecanicé intensa si obtinerea pulberilor mecanocompozite.

Viteza de rotatie a morii este cuprinsa in intervalul 250 + 450 rpm. Rotirea bolului
morii se face in dublu sens. Schimbarea sensului de rotatie a morii se realizeaza la intervale
de o org, cu 10 min pauza, la schimbarea sensului de rotatie. Durata de aliere mecanica este
de 10 si, respectiv, de 20 h. Modul de manevrare a pulberilor, pe intregul flux de procesare,
se realizeaza astfel incat sa se preintdmpine, pe cat posibil, contactul cu aerul.

Se obtin astfel pulberi mecanocompozite din sistemul Ni-Ti-EA, care pot fi utilizate
in stare compactata, la obtinerea materialelor cu memorie a formei prin procedee de topire,
reducand fenomenele de segregare in lingou.

Pulberile mecanocompozite, astfel obtinute, sunt presate cu presiuni cuprinse intre
3si 6 tf/lcm?, in matrite de presat pulberi avand locasul de umplere de forma rectangulara sau
cilindrica. Comprimatele obtinute sunt supuse apoi unui tratament termic de sinteza reactiva
in atmosfera de argon ultrapur, la temperaturi cuprinse intre 950 si 1050°C, timp de 1...2 h.
Viteza de incalzire la temperatura de sinteza reactiva este de 5...10°C/min. Racirea se reali-
zeaza cu cuptorul, in atmosfera protectoare. Dupa tratamentul termic de sinteza reactiva,
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comprimatele se supun unui tratament termic de recoacere de omogenizare la 450°C, cu
durata de mentinere 2...4 h, in atmosfera de argon si apoi se calibreaza la presiuni de
calibrare mai mari de cel putin 1,5 ori fatad de presiunea de compactare.

Temperaturile transformarilor de faza si entalpia transformarii, conform tabelului 2,

sunt prezentate pentru materialul Ni-Ti-Cu.

Tabelul 2
Temperaturile transformarilor de faza si entalpia transformarii
Tip material/conditii M, M, | M.-M;| AH A, A | A-A, | AH
de procesare K] K] K] [Jig] K] K] K] [Jig]
1 - Metalurgia 337 | 294 43 307 | 345 38
pulberilor-clasic
1-MM*10h, 300 MPa | 364 | 296 50 306 | 357 51
1-MM* 10 h, 400 MPa | 364 | 295 49 306 | 357 51
1-MM* 20 h, 300 MPa | 333 | 300 33 6,76 311 | 344 33 6,56
1-MM*20h, 400 MPa | 333 | 299 34 7,65 311 | 344 33 7,83

Nota; * MM - macinare mecanica

Pentru o duratd de macinare mecanicé mai mare (20 h), se obtine un domeniu mai

ingust de histerezis termic (A; -M; = 45°C).

Se obtin astfel, conform procedeului, materiale cu memorie a formei, din sistemul
Ni -Ti - EA, la temperaturi de sinteza mai mici.
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Revendicari

1. Procedeu de obtinere a materialelor cu memorie a formei, de tip compus
intermetalic NiTi aliat, realizat, intr-o prima faza, prin macinarea mecanica a unui amestec
de pulberi de Ni si Ti, aliat cu Cu, Fe sau Nb, intr-o moara cu bile din otel inox, in atmosfera
protectoare, urmatéa de sinteza reactiva si de tratare termica a aliajului cu memoria formei
obtinut, in gaz inert, caracterizat prin aceea ca amestecul de pulbere metalica, continand,
in procente masice: 32...49% Ni si 36...46% Ti, aliat cu Cu, Fe sau Nb, este macinat la un
raport de incarcare: pulbere/bile de 1/5, rotirea bolului morii fiind realizata in ambele sensuri,
cu schimbarea sensului la intervale de o ora, cu pauza de 10 min, turatia morii fiind aleasa
de 250...450 rpm, alierea mecanica fiind realizata timp de 10...20 h, in mediu umed de eter
de petrol sau argon pur, pentru obtinerea unei pulberi compozite.

2. Procedeu de obtinere a materialelor cu memorie a formei, conform revendicarii 1,
caracterizat prin aceea ca, la amestecul de pulberi mentionat, in faza de macinare, se
adauga un procent masic de 1...2% acid stearic sau stearat de zinc, drept liant de
omogenizare si presare.

3. Procedeu de obtinere a materialelor cu memorie a formei, conform revendicarii 1
sau 2, caracterizat prin aceea ca, dupa realizarea sintezei reactive, faza de tratament
termic de detensionare si omogenizare este realizatd prin mentinere izotermala450°C, timp
de 2...4 h, in atmosfera de argon si racire lenta cu cuptorul, dupa care se aplica o calibrare
cu o presiune de 1,5...2 ori din presiunea de compactare.
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